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Abstract
Despite extensive research in gasification of carbon materials a number of
unsolved problems still exist. In this study gasification of graphite with
carbon dioxide are elucidated by quantum and statistical mechanics cal-
culations. The quantum calculations are done by density functional the-
ory (DFT) models B3PW91/6-31G(d) and B3LYP/6-31G(d). To obtain
a better understanding of the gasification reaction a series of thermal
gravimetric analyses (TGA) are carried out.
The TGA experiments reveal that the reactivity models used in the in-
vestigation describe the gasification conversion and thermal dependency
poorly. Due to the insufficient models the identified reaction parameters
are influenced by the experimentel procedure and evaluation methods. In
use of more avanced reactivity models it is necessary to obtain more ex-
perimentel information, otherwise the model will be overparameterized.
In the quantum calculation graphite is modelled with phenyl radical. Due
to the associated comprehensive computer calculation time it has been
impossible to use a complete graphite model. The simple model allows
a thorough study of the reaction mechanism between the phenyl radi-
cal and carbon dioxide. These calculations show good agreement with
published results of the phenyl radical and carbon dioxide reaction. Ad-
ditional calculations are carried out with 5-tetracenyl radical as model
for graphite.
The study of the oxygen exchange from carbon dioxide to graphite show
discrepancy between the theoretical calculation and the experimentel re-
sults. This is ascribed to the simple graphite model. Surprisingly the
calculations with the 5-tetracenyl radical as model for graphite show a
poorer agreement with the experimentel results than the phenyl radical.
In other words, the phenyl radical is apparently a better graphite model
than the 5-tetracenyl radical. This contradicts the prevalent perception,
that a polycyclic aromatic molecule like the 5-tetracenyl radical is suffi-
cient to describe the reactivity of graphite. And it stress the need for a
thorough investigation of the grahite model.
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Resumé
På trods af omfattende forskning inden for forgasning af carbonmateri-
aler er der stadig en række uløste problemstillinger. I denne rapport er
der gjort brug af kvante- og statistisk-mekaniske beregninger til at belyse
forgasningen af grafit med carbondioxid. Kvanteberegningerne er foreta-
get med densitetsfunktional-teori (DFT) kvantemodellerne B3PW91/6-
31G(d) og B3LYP/6-31G(d). For at få en bedre forståelse af forgasnings-
reaktionen er der yderligere udført en række termogravimetriske analyser
(TGA).
Analyserne af de foretagede TGA-forsøg viser at de anvendte reaktivi-
tetsmodeller kommer til kort i beskrivelsen af både forgasningsgrads-
og temperaturafhængigheden. De utilstrækkelige modeller fører til at de
identificerede reaktionsparametre er afhængige af den anvendte ekspe-
rimentelle procedure og analysemetode. For at kunne anvende en mere
avanceret reaktivitetsmodel er det nødvendigt med yderligere eksperi-
mentel information, da modellen ellers er overparametriseret.
I de foretagede kvanteberegninger er grafit modelleret med et phenyl-
radikal. Det har ikke været muligt at anvende en fuldstændig model af
grafit pga. den tilhørende omfattende beregningstid. Den simple grafit-
model muliggør et tilbundsgående studie af reaktionsmekanismen mellem
phenylradikalet og carbondioxid. Studiet af denne reaktion viser fin over-
ensstemmelse med resultater publicerede i litteraturen. Der er yderligere
foretaget beregninger med 5-tetracenylradikalet som grafitmodel.
I det foretagede studie af oxygenoverførslen fra carbondioxid til gra-
fit afviger de teoretiske beregninger betragteligt fra de eksperimentelle
data. Afvigelsen skyldes at der er anvendt meget simple grafitmodeller.
Det viser sig overraskende at beregningerne med 5-tetracenylradikalet
afviger betydelig mere fra de eksperimentelle data end beregningerne
med phenylradikalet. Dvs. at phenylradikalet tilsyneladende er en bedre
grafitmodel end 5-tetracenylradikalet. Dette er modstridende med den
gængse opfattelse i litteraturen, at polycykliske aromatiske molekyler
som 5-tetracenylradikalet er tilstrækkelige til at beskrive grafits reakti-
vitet. Dette understreger ydermere behovet for et tilbundsgående studie
af grafitmodellen.
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1 Introduktion til projektet
Denne rapport er det skriftlige produkt af det afsluttende specialeprojekt
i kandidatuddannelsen i fysik og kemi på Roskilde Universitetscenter.
Projektet er vejledt af Dorthe Posselt i fysik og Jens Spanget-Larsen i
kemi og er et integreret speciale i fysik og kemi. Det personlige formål med
projetet har, foruden at færdiggøre uddannelsen i fysik og kemi, været
at beskæftige sig med følgende emneområder: kvantemodeller, kemisk
kinetik, katalysatorer, alternativ energi og eksperimentelle forsøg.
Projektet er udarbejdet i samarbejde med forsknings- og konsulentvirk-
somheden ReaTech1. ReaTech beskæftiger sig med forskning og rådgiv-
ning indenfor energi og miljø og har specialiseret sig i analyse af brænd-
stoffer (kul og biomasse). Kontakten til ReaTech og Lasse Holst Sørensen
er formidlet via D. Posselt.
L. Holst Sørensen har i et tidligere projekt i samarbejde med Per Stoltze
(Aalborg Universitet, Esbjerg) forsket i anvendelsen af kvanteberegninger
til at belyse forgasning og forbrænding af kul og biomasse [1]. Kontakten
til P. Stoltze er dermed formidlet via L. Holst Sørensen. Det har været et
ønske for L. Holst Sørensen at fortsætte arbejdet fra det tidligere projekt.
Mit projekt har derfor, foruden det personlige formål, som formål at be-
lyse anvendelsen af kvanteberegninger i forskningen indenfor forgasning
og forbrænding af kul og biomasse.
1.1 Problemstilling
Forskning i anvendelse af carbonmaterialer som energikilde vha. forgas-
ning har foregået siden midten af det forrige århundrede [2]. I de første
mange år var forskningen koncentreret omkring fossile brændstoffer, så-
som kul, men i nyere tid er fokus ændret til alternative carbonmaterialer
som f.eks halm, trækoks og lignende. Forgasning består i at tilføre en
oxiderende gas til et fast stof med et støkiometrisk forhold således, at
produktgassen kan oxideres yderligere. Formålet med at omdanne car-
bonmaterialerne til gas er bl.a. at undgå luftforurening og tæring på
forbrændingsanlæggene ved at rense carbonmaterialerne fra dets urenhe-
der.
1 www.reatech.dk
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Forgasningen af carbonmaterialerne har vist sig at være en kompleks pro-
ces. På trods af en omfattende forskning inden for området er der stadig
en række uløste problemstillinger. Det er f.eks. ikke lykkedes at beskrive
forgasningsreaktionen med entydige reaktionsparametre, og konsekven-
sen af det er at de rapporterede eksperimentelle reaktionsparametre di-
vergerer.
I forsøget på at belyse processen er der gennem tiderne anvendt en lang
række forskellige eksperimentelle analysemetoder, og der forskes stadig
i anvendelsen af nye metoder. I den forbindelse er der i de senere år
begyndt at være interesse for anvendelsen af teoretiske metoder. Dette
projekt tager udgangspunkt i et ønske om at afdække mulighederne for
at anvende kvante- og statistisk-mekaniske beregninger til studiet af for-
gasningen af carbonmaterialer.
Afsættet for projektet er et teoretisk studie foretaget af Stoltze & Holst
Sørensen om forgasningsprocessen af kul og tjære med og uden kaliumio-
ner som katalysator [1]. Stoltze & Holst Sørensens studie ledte hen mod
en række problemstillinger indenfor anvendelsen af kvanteberegninger
i studiet af forgasningsprocessen. Problemstillingerne er bl.a.: Hvordan
skal carbonmaterialerne modelleres i forgasningsreaktionen? Hvorledes
kan kvanteberegningerne belyse den katalyserede reaktionsmekanisme? I
hvilket omfang er det muligt at opnå pålidelige kvantitative data? I løbet
af projektet er disse problemstillinger blevet ændret og afgrænset.
Nøjagtigheden af de teoretiske beregninger er stærkt begrænset pga. for-
gasningsreaktionens kompleksitet. Det er derfor en central opgave at opnå
overensstemmelse mellem teoretiske beregninger og eksperimentelle data.
De eksperimentelle datas nøjagtighed er dermed også en del af problem-
stillingen.
For at få en bedre forståelse af de eksperimentelle data publiceret i lit-
teraturen, er der udført en række termogravimetriske analyser (TGA).
Formålet med dette er at kunne vurdere nøjagtigheden af de eksperi-
mentelle data.
Det teoretiske arbejde er betydelig mere komplekst, når der indgår en
kaliumion i forgasningsreaktionen. Det har været muligt at gennemføre
kvanteberegninger med kaliumionen i forgasningsreaktionen, men bereg-
ningstiden stiger markant og beregningerne bliver betydelig mindre påli-
delige end uden kaliumionen. Yderligere er modelleringen af forgasnings-
reaktionen mere omfattende og verificeringen af beregningerne mere be-
sværlig. Det har derfor været oplagt at afgrænse problemstillingen til
udelukkende at fokusere på den ikke-katalyserede forgasningsreaktion.
I studiet er der foretaget yderligere afgrænsninger som f.eks at fokusere på
forgasningen af carbonmaterialerne med CO2. De øvrige afgrænsninger
vil fremgå af rapporten.
Projektet består dermed i at opnå pålidelige reaktionsparametre for for-
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gasningsreaktionen af grafit med CO2 med indgangsvinkel fra teoretiske
beregninger såvel som eksperimentelle forsøg. Det fører frem til følgende
problemstilling i rapporten:
Hvad er årsagerne til, at forskellige eksperimentelle undersøgelser af car-
bonmaterialers forgasningsreaktion med CO2 når til så stærkt diverge-
rende resultater? I hvilket omfang er det muligt, i et teoretisk studie af
forgasningen af carbonmaterialer med CO2, at belyse reaktionsmekanis-
men og opnå pålidelige reaktionsparametre?
1.2 Rapporten
Denne rapport er udarbejdet som følge af besvarelsen af ovenstående
problemstilling. Rapporten består af seks kapitler foruden dette intro-
ducerende kapitel. I kapitel 2-6 er forskellige dele af problemstillingen
belyst og i kapitel 7 er rapporten afsluttet med besvarelsen af problem-
stillingen. Hvert kapitel undtaget kapitel 1 og 7 er afrundet med enten
et opsummerende eller diskuterende afsnit.
Kapitel 2 introducerer den grundliggende teori i forgasningen af carbon-
materialer. Der er en beskrivelse af de kemiske og fysiske processer i
forgasningsreaktionen, en beskrivelse af carbonmaterialerne og en intro-
duktion til de forgasningsmodeller, som anvendes i analysen af de eks-
perimentelle data. Kapitel afsluttes med en opsummering af de centrale
pointer for problemstillingen.
I kapitel 3 er der en oversigt over tidligere eksperimentelle forgasningsre-
sultater publiceret i diverse tidsskrifter. Derudover er der en introduktion
til og analyse af de foretagede TGA-forsøg. Analyserne er foretaget med
de introducerede modeller og metoder fra det foregående kapitel. Kapitlet
afsluttes med en diskussion af analyserne.
Efter dette kapitel er det muligt at kaste lys over den første del af pro-
blemstillingen: hvad er årsagerne til at forskellige eksperimentelle un-
dersøgelser af carbonmaterialers forgasningsreaktion med CO2 når til så
stærkt divergerende resultater? I rapporten er denne besvarelse dog først
givet i kapitel 7.
Dette leder så hen til det teoretiske studie af forgasningsreaktionen som
består af kvantemekaniske og statistisk-mekaniske beregninger. Det teo-
retiske arbejde starter i kapitel 4 med en introduktion og analyse af
kvantemekaniske modeller og den statistisk-mekaniske metode. De teo-
retiske metoder er analyseret vha. egne kvante- og statistisk-mekaniske
beregninger. I dette kapitel er analyserne diskuteret efterhånden som de
præsenteres. Det har derfor været mest passende med et opsummerende
afsnit som afslutning på kapitlet.
Kapitel 5 er en undersøgelse af hvordan forgasningsreaktionen mest hen-
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sigtsmæssigt modelleres i de teoretiske beregninger. Undersøgelsen be-
står af en oversigt over de publicerede artikler inden for det teoretiske
problemfelt, og en analyse af modelleringen af grafit vha. egne kvante-
beregninger. I dette kapitel er der på linje med det foregående kapitel
diskuteret løbende og det afsluttes derfor med en opsummering.
I kapitel 6 er forgasningsreaktionen analyseret med en model af forgas-
ningssystemet vha. egne teoretiske beregninger. Dette kapitel belyser an-
den del af problemstillingen: i hvilket omfang er det muligt i et teoretisk
studie af forgasningen af carbonmaterialer med CO2 at belyse reaktions-
mekanismen og opnå pålidelige reaktionsparametre? I dette kapitel er
resultaterne diskuteret efterhånden, som de er blevet præsenteret og af-
sluttes derfor med en opsummering.
Kapitel 7 afrunder rapporten ved at besvare problemstillingerne.
Formålet med at diskutere resultaterne efterhånden som de er præsen-
teret er at øge læsevenligheden. Ved at diskutere de fremlagte data lø-
bende er det en forhåbning at læseren bliver bevidst om formålet med
den præsenterede information. For at fremme overblikket i rapporten er
der indført de opsummerende afsnit i slutningen af kapitlerne.
2 Forgasning af grafit med CO2
Formålet med dette kapitel er at give en indsigt i hvilke fysiske og kemiske
fænomener, der har indflydelse på en forgasningsreaktion, og hvorledes
de bliver beskrevet og modelleret teoretisk i litteraturen. Derudover skal
kapitlet give en indsigt i den viden der til dags dato findes om forgasnin-
gen af grafit med CO2 således, at det teoretiske fundament er grundigt
undersøgt og omfattende til analysen af de udførte forsøg og de teoretiske
beregninger.
I det følgende er der en overordnet introduktion til forgasningsreaktioner.
Det efterfølgende afsnit (2.1) beskriver den fysiske og kemiske struktur af
carbonmaterialerne med specielt fokus på grafit. Det næste afsnit (2.2)
beskriver de eksperimentelle data, der opnås med den anvendte forsøgs-
metode og formidlingen af disse. Derefter er der givet en beskrivelse af
forgasningsreaktionen, og hvorledes den modelleres i analysen af ekspe-
rimenterne (afsnit 2.3).
Forgasningsreaktion
Forgasning indgår som en af tre kemiske processer i omdannelsen af di-
verse carbonmaterialer til energi. Først omdannes materialerne til koks
vha. pyrolyse, derefter forgasses koksen til brændbar gas, hvorefter gassen
brændes. De produktgasser, der dannes ved forgasningen, er brint, car-
bonmonoxid, carbondioxid, metan og andre carbonhydrider. Derudover
dannes der også kondenserede carbonhydrider (tjære).
En forgasningsreaktion består i at der tilføres en oxiderende gas til et fast
stof med et støkiometrisk forhold således, at produktgassen kan oxideres
yderligere. De typiske reaktantgasser, der tilsættes, er enten ilt, brint,
carbondioxid og/eller vand. I dette studie er der fokus på den endoterme
forgasningsreaktion med CO2:
C(s) + CO2(g)       
 2CO(g) ∆H = 172
kJ
mol
(2.1)
Forgasningsreaktionen af diverse koks- og kulmaterialer har en reaktions-
enthalpi omkring 172 kJ
mol
ved temperaturer over 950 ℃ [3]. Ved forgas-
ning af diverse biomassematerialer omdannes materialerne til koks og får
dermed en tilsvarende reaktionsenthalpi på 172 kJ
mol
[4].
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Forgasningen af et fast stof er en kompleks proces, hvor den kemiske
reaktion er afhængig af en række strukturparametre udover temperatur
og tryk. Det er muligt at opdele forgasningen af faste stoffer i delprocesser
[5]:
1. Massetransport1 af reaktantgas til overfladen af det faste stof.
2. Adsorption af reaktantgas på overfladen.
3. Den kemiske reaktion.
4. Desorption af produktgas fra overfladen.
5. Massetransport af produkterne ud af systemet.
Forgasningens enkelte delprocesser er illustreret i figur 2.1.2 De tre første
billeder i den øverste række viser massetransporten af gasreaktanterne
fra indflowet ned til fast stofpartiklerne, mellem partiklerne og ind i par-
tiklerne.3 Ofte har carbonpartikler en porøs struktur, hvilket betyder at
reaktantgassen skal transporteres til det ydre overfladeareal såvel som det
indre overfladeareal. Massetransporten har indflydelse på partialtrykket
af reaktant- og produktgassen ved overfladen af partiklerne og har der-
med også indflydelse på den kemiske reaktion.
Ved overfladen indtræffer den kemiske reaktion mellem reaktantgassen og
et reaktionssted (Cr). I forgasningen af carbonmaterialer er Cr bestemte
carbonatomer ved overfladen, hvor strukturen er mindre stabil og dermed
mere reaktiv end den øvrige. Reaktionen forløber ved at reaktantgassen
adsorberes på overfladen, hvilket vil sige, at den binder sig til overfladen
i en mere eller mindre stærk binding. På overfladen kan den adsorberede
gas så gøre en af tre ting: reagere med overfladen under forudsætning af
at den er adsorberet på et reaktionssted (Cr); desorberes fra overfladen,
hvilket vil sige at den forlader overfladen igen; eller også kan den bevæge
sig rundt på overfladen, hvilket kaldes for migration. Indfinder der sig
en reaktion på overfladen, kan produktgassen ligeledes desorberes fra
overfladen. Tilfældet hvor en reaktion finder sted er illustreret med de
tre billeder i 2. række af figur 2.1.
Til sidst transporteres produktgassen ud af partiklerne, ud mellem par-
tiklerne og fra overfladen op til udflowet.
Forgasning af carbonmaterialerne består dermed af massetransporten af
reaktant- og produktgas til og fra overfladen samt den kemiske reaktion.
Forsøgsomstændighederne afgør om massetabshastigheden er kontrolleret
af massetransporten eller af den kemiske reaktion. Dette projekt er et
1 Diffusionen og konvektionen af reaktanterne og produkterne kaldes for massetrans-
port.
2 Figuren er en egen-skitse og er inspireret af den aktuelle forsøgsopstilling.
3 I illustrationen af forgasningen er diffusionen beskrevet som en kontinuerlig be-
vægelse af et enkelt gasmolekyle mod overfladen, hvilket er en grov forsimpling.
Årsagen til diffusion er en koncentrationsgradient i et medie og er dermed et fæ-
nomen som udelukkende kan tilknyttes et stort antal af partikler. I afsnit 3.2.3 er
der givet en mere præcis beskrivelse af diffusion.
7Figur 2.1 Forgasningen består af flere fysiske og kemiske trin. De første
tre trin i den øverste række består af diffusionen af gasreaktanten ned til
reaktantpartiklernes overflade. Gasreaktanten skal vha. diffusion nå frem
til hele overfladen af alle partiklerne. Det betyder at gassen skal diffundere
ned til partiklerne, mellem partiklerne ned til de nederste partikler og ind i
partiklernes porøse struktur til den indre overflade. De næste tre trin i den
2. række beskriver den kemiske reaktion. På overfladen skal gasreaktanten
adsorberes på et reaktionssted (Cr) således, at den kemiske reaktion kan
forløbe. Når reaktionen har indfundet sig skal produktet forlade overfladen,
dvs. desorbere. Til sidst skal produktet diffundere ud, mellem og væk fra
partiklerne. Figuren er en egen-skitse af forgasningen.
studie af den kemiske reaktion i forgasningen og massetransporten skal
derfor ikke have indflydelse på massetabshastigheden.
For at forgasningen er kontrolleret af den kemiske reaktion, er det nødven-
digt at massetransporten til og fra overfladen af partiklerne er betydelig
hurtigere end den kemiske reaktion ved overfladen. I en sådan situation er
partialtrykket (Pi) af gasserne ved overfladen konstant og kontrolleret af
gasblandingen ved indflowet. Dvs. at den kemiske reaktion er den eneste
tidsafhængige parameter i forgasningen og den kontrollerer dermed mas-
setabshastigheden. I tilfældet hvor massetransporten ikke er betydelig
hurtigere end den kemiske reaktion, er partialtrykket af reaktantgassen
ved overfladen påvirket af hastigheden hvormed gasserne bevæger sig til
og fra overfladen. Det betyder at massetabshastigheden vil være kontrol-
leret af massetransporthastigheden.
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I det resterende af rapporten antages det at Pi ved overfladen er identisk
med trykket ved indflowet, hvilket betyder at forgasningen er uafhængig
af massetransporten. Der er i afsnit 3.2.3 analyseret under hvilke forgas-
ningsforhold denne antagelse er rimelig.
2.1 Grafit som model for halm, kul o.l.
Dette afsnit er en beskrivelse af carbonmaterialernes forskellige kemiske
og fysiske struktur. Beskrivelsen anvendes senere i rapporten til forståel-
sen af de eksperimentelle data og i modelleringen af forgasningsreaktio-
nen.
Den kemiske og fysiske struktur af halm, træpiller og koks såvel som kul er
kompleks og varierer materialerne imellem. Materialerne har dog stadig
fælles kemiske og fysiske træk. F.eks. består den overordnede grunds-
truktur for materialerne mere eller mindre af et aromatisk carbonskelet.
For forgasningen betyder det at oxidationen af materialerne i mere eller
mindre omfang består af at nedbryde carbonskelettet. Grafit består ude-
lukkende af aromatiske carbonatomer og er derfor et velegnet materiale
som model for carbonskelettet i de øvrige materialer. I dette studie er
grafit derfor valgt som model for de øvrige carbonmaterialer. I det føl-
gende belyses i hvilket omfang grafit er en passende model for halm, kul
o.l.
2.1.1 Grafit
Carbonmaterialer kan eksistere i forskellige ordnede strukturer lige fra
én-krystallinske til polykrystallinske og amorfe partikler. Strukturen af
carbonmaterialerne har stor indflydelse på massetabshastigheden og er
beskrevet i det følgende.
Grafit har en simpel kemisk struktur, der udelukkende består af car-
bonatomer. Carbonatomerne er struktureret i »uendelige« store, plane
aromatiske molekyler. De plane aromatiske molekyler er stablet oven på
hinanden i et »uendeligt« antal lag. Lagenes aromatiske struktur bindes
indbyrdes sammen af de konjugerede pi-elektroner, der vekselvirker i van
der Waals bindinger. Bindingslængden mellem planerne er 3,35 Å, og
atomerne er struktureret hexagonalt (AA’A). I figur 2.2 kan man se en
mindre model af grafit med AA’A-struktur. Bindingerne mellem de for-
skellige planer er svage og der indfinder sig derfor ofte defekter. Specielt
syntetisk grafit har en stor andel af rhombodral (ABCABC) strukture-
rede planer [6].
Naturligt grafit findes i mikrokrystaller blandet sammen med ler og andre
urenheder. Krystallerne er i stort omfang én-krystallinske og ikke-porøse.
I dette studie er der anvendt naturligt grafit. De én-krystallinske partik-
ler har en lav koncentrationen af reaktionssteder ved overfladen ([Cr ])
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Figur 2.2 Denne grafitmodel illustrerer hvorledes de plane aromatiske ma-
kromolekyler er struktureret i flere lag. Den mest stabile struktur af grafit er
den hexagonale, som har AA’A-struktur. På den molekylære skala udstrækker
én-krystallinsk grafit sig i det »uendelige« både i det aromatiske plan og i
antallet af lag. Figuren er fra Blackman [6].
pga. den meget ordnede struktur. [Cr] beskriver antallet af reaktionste-
der per overfladeareal ( antal reaktionsstedercm2 ). Den lave [Cr] medfører en lav
massetabshastighed. Ligeledes betyder den ikke-porøse struktur en la-
vere massetabshastighed i forhold til porøse partikler. Det skyldes at de
porøse partikler har langt større overfladeareal (Am) end de ikke-porøse
partikler (Am). Am beskriver overfladearealet per masse ( cm
2
mg ). Dvs. at
naturligt grafits meget ordnede struktur medfører et lavt antal af Cr i
forhold til de øvrige carbonmaterialer og dermed en lav massetabshastig-
hed.
En stor del af grafit bliver fremstillet syntetisk af bl.a. petroleumkoks.
Omdannelsen fra det mindre krystallinske koks til grafit kan gøres ved
opvarmning til omkring 2800 ℃. Ved denne proces dannes der meget
porøse mikrokrystallinske grafitpartikler i størrelsesordenen 10-100 Å [6].
Den porøse struktur øger Am og dermed også massetabshastigheden af
partiklerne. I figur 2.3 kan man se en model af en uordnet grafitpartikel.
De aromatiske planer er viklet ind i hinanden, og der er opstået en porøs
struktur. Denne type grafit er betydelig mindre ordnet end den natur-
lige grafit. Alt afhængig af den anvendte koks kan en stor procentdel af
den oprindelige koksstruktur forblive i materialet og man får dermed en
struktur der både har grafit og koksdomæner. Koks er et mindre kry-
stallinsk materiale der ud over den aromatiske struktur bl.a. har en stor
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andel af alifatisk struktur. De øvrige kemiske strukturer er mindre sta-
bile end den aromatiske struktur og er dermed mere villige til at blive
oxideret [7]. Dette betyder at [Cr] er større i koks end grafit. I figur 2.4
kan man se et eksempel på den kemiske struktur af koks. I koks er en
stor andel af strukturen ikke-aromatisk.
Figur 2.3 I denne figur kan man se strukturen af grafit som ikke er én-
krystallinsk. a) Den mindre krystallinske tilstand medfører, at partiklen kan
være porøs og mindre stabil. b) I yderste tilfælde kan dele af partiklen bestå
af aromatiske makromolekyler, som ikke ligger i lag. Figuren er fra Hurt &
Chen [8].
En anden metode til at fremstille grafit er ved at anvende hydrocarbon
gasser til dannelsen af pyrolytisk carbon. Den pyrolytiske carbon om-
dannes derefter til grafit ved høj temperatur. Disse krystaller er næsten
perfekte én-krystallinske grafitpartikler [6].
Massetabshastigheden af grafit kan dermed variere alt efter krystalli-
seringsgraden og porøsiteten. Krystalliseringen og porøsisten fortæller
noget om hhv. [Cr ] og Am, som tilsammen angiver antallet af reaktions-
steder.
2.1.2 Andre carbonmaterialer
De øvrige carbonmaterialer afviger fra grafit ved en række forskellige ke-
miske og fysiske strukturparametre. De kemiske parametre er de forskel-
lige kemiske funktionelle grupper og hetero-atomer, se evt. figur 2.4. Og
de fysiske parametre er afstanden mellem de plane aromatiske lag, deres
indbyrdes orientering, antal af lag, defekter i den aromatiske struktur,
krystalliseringsgraden og porøsiteten, se evt. figur 2.3.
De atomer der indgår i den kemiske struktur af halm, kul o.l. er udover
carbonatomer hydrogen-, oxygen-, nitrogen- og svovlatomer. De funktio-
nelle grupper er foruden polyaromatiske bl.a.: hydroaromatiske4, alifa-
tiske, hydroxyl, carboxyl og carbonyl, ether, quinon, methoxyl, hetero-
cykliske forbindelser. [6]. Disse grupper er ofte mere reaktive end den
4 En hydroaromat er en alicycklisk gruppe bundet til en aromat.
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Figur 2.4 Koks består ud over den aromatiske struktur af alifatiske carbona-
tomer. Yderligere har koks et stort indhold af oxygen og hydrogen i forhold
til grafit. Afvigelserne fra den rene aromatiske struktur betyder, at koks er
mindre stabil end grafit. Figuren er fra Figueiredo & Moulĳn [9].
aromatiske struktur og skal i princippet betragtes som forskellige typer
af reaktionssteder (Caromat, Califat, etc). Massetabshastigheden af et car-
bonmateriale er dermed tildels bestemt af hvordan de forskellige Cr er
repræsenteret i materialet.
I figur 2.4 kan man se et eksempel på en kemisk struktur af koks. I denne
koks er der en stor andel af funktionelle grupper udover den aromatiske
og stoffet har derfor ikke umiddelbart stor lighed med grafit. Massetabs-
hastigheden af denne koks er dermed hurtigere end grafit.
Kuls fordeling af carbonatomer blandt de forskellige kemiske grupper er
approksimativt: 75 % aromatisk, 17 % hydroaromatisk og 8 % alifatisk.
Den aromatiske struktur består af klynger af 2-5 aromatiske ringe bundet
sammen af den alifatiske struktur [3]. Det betyder at [Cr] er større i kul
end grafit, og at kul har en fordeling af forskellige mere eller mindre
reaktive Cr.
I et mindre omfang end de organiske molekyler indeholder halm, kul o.l
også diverse mineraler, såsom ler (f.eks. kaolinit [Al2Si2O5(OH)5], oxider
(f.eks. hematit [Fe2O3]), carbonater (kalk [CaCO3]) og sulfider (pyrit
[FeS2], narreguld). Yderligere er der metalliske salte, som bl.a. består af
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Na, K og Ca [1].
Disse uorganiske materialer kan have både katalyserende og hæmmende
effekt på forgasningen. Dette kan ændre massetabshastigheden betyde-
ligt og overskygge betydningen af carbonstrukturen. Det har derfor stor
indflydelse på forgasningen hvor stor en andel af disse mineraler, der fin-
des i carbonmaterialerne [3]. En stor del af forskningen inden for alterna-
tive carbonmaterialer til forgasning/forbrænding er koncentreret indenfor
dette område.
Ligheden mellem grafit og de øvrige carbonmaterialer er dermed bestemt
af fordelingen i de forskellige typer reaktionssteder (Caromat, Califat, etc),
koncentrationen af reaktionsstederne ([Cr]), partiklernes overfladeareal
(Am) og renheden af materialerne. Carbonmaterialer der ikke indeholder
mineraler, og har en stor andel af ordnet aromatisk struktur, har stor
lighed med grafit.
2.1.3 Temperaturafhængighed
Ved opvarmning af de fleste carbonmaterialer i en inert atmosfære op
til temperaturer omkring 3000 ℃, omstruktureres carbonmaterialerne til
en mere ordnet struktur og [Cr ] reduceres [3, 10]. I figur 2.5 kan man
se hvorledes strukturen ændrer sig med øget temperatur. Denne proces
kaldes for pyrolyse.
De alifatiske, hydroaromatiske og heterocykliske bindinger er de mest
reaktive og vil typisk være de strukturer, der reagerer eller nedbrydes
ved pyrolyse. Ligeledes reduceres koncentrationen af hydrogen og oxygen
betydeligt i materialet. Dvs. at strukturen bliver mere ordnet og får større
lighed med grafit [3], se figur 2.5. Pyrolysen har også en effekt på den
aromatiske struktur og reducerer antallet af Cr ved at krystallisere og
ordne de aromatiske lag i grafitten.
Den koks der er tilbage efter pyrolysen er mere carbonrig og består i større
omfang af en polyaromatisk struktur. Ved pyrolyse af diverse kultyper
over 700 ℃ er forholdet mellem C, H, og O stort set det samme [3]. Ofte
er carbonmaterialer blevet pyrolyset før de forgasses og der observeres
derfor lighed i forsøgsresultaterne.
Nedkøling af grafit og andre carbonmaterialer fører til, at der dannes
lukkede porer pga. materialernes termiske ekspansion. De lukkede porer
åbnes i løbet af forgasningen og kan dermed ændre den tilgængelige Am
drastisk. Det er ikke trivielt at beskrive Am i carbonmaterialerne, da den
kan ændre sig betydeligt igennem forgasningen.
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Figur 2.5 Ved at hæve temperaturen i en inert atmosfære bliver strukturen
af carbonmaterialerne mere ordnet og får større lighed med grafit. Denne
proces kaldes for pyrolyse. Ved pyrolyse reagerer de mest reaktive grupper
af materialet, hvilket medfører at det bliver mere carbonrigt. Figuren er fra
Figueiredo & Moulĳn [9].
2.1.4 Reaktionssteder på carbonskellet
I dette studie er der fokus på nedbrydningen af den aromatiske struk-
tur, og der betragtes derfor kun reaktionssteder som er relateret til den
aromatiske struktur (Caromat). De aromatiske Cr kan opdeles i kant- og
basalreaktionssteder. Basalstederne er oven på det konjugerede pi-system
og kantstederne er der hvor den aromatiske struktur brydes. For rene car-
bonmaterialer finder den kemiske reaktion sted på kantstederne fremfor
basalstederne [3, 7] og forholdet mellem reaktionerne på kant og basal
estimeres til at være 100-1000 alt efter krystalliseringsgraden [3].
Den øgede reaktivitet på kanten skyldes formentligt adsorption ved ikke-
parrede σ-elektroner (radikalelektroner) og manglende stabilitet pga. upas-
sende geometri eller ladning [3, 11, 7].
Der kan være fejl i basalstrukturen som fører til kantsteder. I figur 2.6
er det muligt at se et eksempel på sådanne kantsteder.
Den aromatiske struktur er anisotropisk, hvilket medfører at der er to
typer kantsteder; zigzag og armstol. Zig-zag-reaktionssteder (Czigzag) be-
står af en periodisk struktur, hvor et carbon er fremskudt efterfuldt af
et carbon længere tilbage (A). Armstol reaktionssteder (Carmstol) består
af en periodisk struktur, hvor to fremskudte carbonatomer er efterfuldt
af to carbonatomer længere tilbage (B). I figur (2.6) ses de to former for
reaktionsteder.
Det er normal praksis at afgrænse reaktionsstederne på den aromatiske
struktur til zig-zag- og armstol-reaktionssteder i de teoretiske studie af
forgasningen. Det er dog givet, at der indgår flere forskellige typer Cr i
forgasningen af grafit, og dette må derfor betragtes som en forsimpling
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Figur 2.6 I figuren er der illustreret de forskellige aromatiske kantsteder Cr
med en radikalelektron som den reaktive del af molekylet. Øverst i molekylet er
der zig-zag-reaktionsteder (A). Til venstre er det armstol -reaktionssteder (B).
Kantreaktionsstederne kan opstå i basal-strukturen ved, at der forekommer en
defekt i den aromatiske struktur (C). Figuren er en egen-skitse.
af reaktionen.
2.2 Reaktivitet
I dette afsnit er der sat fokus på de eksperimentelle data og hvorledes de
formidles forskelligt.
Kinetikken af en forgasningsreaktion måles vha. en række forskellige
metoder. I dette projekt bliver der anvendt termogravimetrisk analyse
(TGA), hvilket vil sige at massetabet måles som funktion af tid, tem-
peraturer og partialtryk, m(T, Pi, t). De eksperimentelle data behandles
ofte således, at de udtrykker reaktiviteten af reaktionen [3]. Reaktiviteten
er givet ved massetabshastigheden, dmdt , relativt til den aktuelle masse,
m(t):
Rm = − 1
m(t)
dm
dt
1
s
. (2.2)
I figur 2.7 kan man se eksempler på grafer af hhv. m(t), dmdt og Rm. Fi-
gurene er lavet med egne forsøgsdata. De forskellige grafer formidler de
eksperimentelle data forskelligt. Im(t)-grafen kan det ses hvordan massen
begynder at falde efter ca. 15 min. inde i forsøget. Dette er tidspunktet
hvor CO2 tilsættes. Derudover viser grafen at massetabshastigheden fal-
der forholdsvis jævnt igennem forsøget. dmdt -grafen viser hvordan forgas-
ningen accelererer stærkt lige efter at CO2 er tilsat og kort tid efter når
sin maksimale hastighed. Efterfølgende falder massetabshastigheden for-
holdsvis jævnt som det også fremgik af m(t)-grafen. Faldet i hastigheden
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skyldes, at massen der er tilrådighed for forgasningen bliver mindre ef-
terhånden som forgasningen forløber. Af Rm-grafen fremgår det ligeledes
at forgasningen accelererer kraftigt i starten af forsøget. Derudover viser
grafen at massetabshastigheden relativ til den tilbageværende masse sti-
ger igennem forsøget. Dvs. at grafitten bliver mere reaktivt efterhånden
som partiklerne forgasses. Dette forklares med, at antallet af reaktions-
steder per masse ([Cr ]Am) stiger efterhånden som materialets struktur
nedbrydes [3].
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Figur 2.7 I figuren ses tre forskellige måder hvorpå man kan formidle
eksperimentelle data fra et TGA-forsøg. Der er anvendt data fra egne
forsøg. Det er et isotermisk forsøg ved 1150 ℃, med et partialtryk for CO2
på 0,33 atm i en N2 atmosfære. I det øverste plot kan man se hvorledes
massen forsvinder som funktion af tiden (m(t)). Det midterste plot viser
hastigheden hvormed massen forsvinder ( dm
dt
). Denne hastighed er afhængig
af hvor meget masse der er til rådighed for reaktionen, hvilket betyder at
den falder efterhånden som grafitten forsvinder. I det sidste plot kan man
se reaktiviteten (Rm). Reaktiviteten viser hvordan frekvensen af reaktioner
stiger efterhånden som grafitpartikernes struktur nedbrydes. Dette skyldes
at antallet af reaktionssteder per masse stiger efterhånden som forgasningen
forløber. Af de tre plot fremgår det at den eksperimentelle støj har størst
indflydelse på Rm.
Reaktiviteten kan omskrives til at være en funktion af forgasningsgrads-
hastigheden i stedet for massetabshastigheden. Det gøres ved at ændre
variabel fra m til X . X er givet ved X = m0−mm0 , hvor m0 er startmasse
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og m er den aktuelle masse [12]. Reaktiviteten som funktion af forgas-
ningsgraden kan ses i ligning (2.3).
R =
1
1−X ·
dX
dt
(2.3)
Vha. R kan man sammenligne forsøg foretaget med forskellige startmas-
ser, m0, da forgasningsgraden anvendes. Denne metode gør analysen af
de eksperimentelle data mere overskuelig og anvendes derfor ofte.
Den eksperimentelle støj er betydelig større for R end m(t), og det kan
derfor til tider være mere hensigtsmæssigt at anvende m(t).
Usikkerheden ved måling af reaktiviteten er ofte stor i starten hvor reakti-
viteten kan være påvirket af uregelmæssigheder på overfladen el. lign. og
ved slutningen af forsøget hvor massen går mod nul. Det er derfor en god
idé kun at anvende resultater i intervallet X[0,2 0,8] af forgasningsgraden
[12].
2.3 Modellering af reaktivitet
For at få kendskab til de reaktivitetsmodeller der senere anvendes i ana-
lysen af de eksperimentelle data er de beskrevet i dette afsnit.
Reaktiviteten er som nævnt en funktion af de reaktionskinetiske para-
metre; PCO2 og T . Derudover er reaktiviteten en funktion af [Cr ]Am, jf.
afsnit 2.1.
I den simpleste model for reaktiviteten antages det at reaktiviteten er
proportional med partialtrykket af reaktantgassen givet med potensloven
(PnCO2), se ligning (2.4). Denne model kaldes for den tilsyneladende model
(»apparent«) og beskriver reaktiviteten udelukkende med partialtrykket
og temperaturen; PCO2 og T . n kan have alle værdier mellem 0 < n < 1.5
Rm = − 1m dmdt = kT (T )PnCO2 (2.4)
PnCO2 repræsenterer antallet af kollisioner mellem CO2 og Cr på overflade-
arealet. kT er den tilsyneladende proportionalitetskonstant og beskriver
temperaturafhængigheden af reaktionshastigheden. Denne model tager
ikke højde for udviklingen i [Cr ]Am og reaktionsmekanismen6.
Det er muligt at udvide modellen med trykket fra CO (P lCO) således at
produktgassens indflydelse på reaktionen også beskrives jf. den globale
5 I afsnit 2.3.3 vil det fremgå hvorfor n kan have værdier forskellig fra 0 og 1
6 En forgasningsreaktion består ofte af en række elementarreaktioner som udgør
reaktionsmekanismen.
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reaktionsligning (2.1). Dette har dog ikke noget formål, da reaktionen
har en mere kompleks afhængighed af de to gasser, jf. beskrivelsen af
reaktionsmekanismen i afsnit (2.3.3). Derudover er det ikke muligt at
måle PCO i de udførte TGA-forsøg. Modellen med P lCO vil dermed bare
have to frie parametre som ikke tilfører yderligere information.
Ved at integrere den tilsyneladende model med hensyn til tiden er det
muligt at analysere de eksperimentelle data vha. massen som funktion af
tiden, m(t), se ligning (2.5).
m(t) = m0 exp
(−kTPnCO2 · t) , (2.5)
hvor m0 er startmassen. I denne forbindelse er det antaget at T og
PCO2 er konstante, hvilket vil sige at denne model kun kan anvendes
på isoterme-isobare forsøg.
Ved at indføre strukturparametre i modellen beskrives den globale reak-
tionshastighed. Den globale reaktivitetsmodel kan fremstilles på forskellige
måder afhængigt af hvorledes man ønsker at beskrive strukturens indfly-
delse på antallet af reaktionssteder per masse. I tilfælde af at man har et
omfattende kendskab til det tilgængelige overfladeareal per masse (Am)
og antallet af reaktionssteder per areal ([Cr]), er det muligt at beskrive re-
aktiviteten med den globale reaktionhastighedsmodel [3], se ligning (2.6).
Rm = Ammc[Cr]kG(T )P
m
s . (2.6)
Am repræsenterer det tilgængelige overfaldeareal per masse ( cm
2
mg ), mc
er massen af carbonatomet, der forlader overfladen per reaktionssted
( mg carbonCr ), [Cr] er antallet af reaktionssteder per overfladeareal (
Cr
cm2 ),
k er hastighedskonstanten for den globale reaktion og Pms er trykket af
reaktantgassen ved overfladen. Da denne model ikke beskriver reaktions-
mekanismen er det nødvendigt at acceptere at reaktionsordnen kan være
0 < m < 1 på linje med den tilsyneladende reaktionsorden.
Der er ingen information om overfladearealet per masse (Am) og koncen-
trationen af reaktionssteder på overfladen ([Cr ]) på de grafitpartikler der
er anvendt i TGA-forsøgene. Det har derfor ikke noget formål at skelne
de forskellige strukturparametre fra hinanden ([Cr],Am) og derfor samles
de i en enkel strukturprofilfunktion (f). Funktionen beskriver hvorledes
antallet af reaktionssteder ændrer sig igennem forgasningen, se ligning
(2.7).
Rm = fkG(T )P
m
s (2.7)
hvor f er funktionen for antallet af reaktionssteder igennem forgasnin-
gen. f er beskrevet yderligere i afsnit (2.3.4). Reaktivitetsmodellerne kan
ligeledes beskrives som funktion af forgasningsgraden, X .
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2.3.1 Arrhenius hastighedskonstant
Ved analyse af eksperimentelle data fandt Arrhenius at temperaturaf-
hængighed af reaktionshastighedens proportinalitetskonstant (kT og kG)
følger en eksponentiel funktion beskrevet ved Arrheniusligningen (2.8)
[13].
k = A exp
(−Ea
RT
)
, (2.8)
hvor Ea er aktiveringsenergien for reaktionen, R er gaskonstanten og A
er den præ-eksponentielle faktor. Den præ-eksponentielle faktor kan tol-
kes som andelen af reaktanter, der kolliderer således at en reaktion er
mulig. Energibarrieren i Arrheniusligningen er ofte refereret til som akti-
veringsenergi, men er reelt en enthalpibarriere. Den korrekte betegnelse
er derfor aktiveringsenthalpi (H‡) [14].
Aktiveringsenthalpien er den enthalpi der minimum skal tilføres for at
komme over reaktionsbarrieren mellem to ligevægtstilstande. Dvs. ent-
halpien mellem den nuværende ligevægtstilstand og overgangstilstanden.
I figur 2.8 kan man se en egen-skitse af enthalpi-reaktionsvejen.
Ea
H1
H#2
H1H
#
2Ea
Afstand
Overgangstilstand
Ligevægtstilstand
Ligevægtstilstand
= = H
Enthalpi
Aktiveringsenthalpi
Figur 2.8 I figuren kan man se en skitse af enthalpi-reaktionsvejen for en
vilkårlig kemisk reaktion. Aktiveringsenthalpi er enthalpiforskellen mellem
ligevægtstilstanden og overgangstilstanden. Enthalpien svarer til den minimale
enthalpi der skal til for at overkomme reaktionsbarrieren. Figuren er en
egen-skitse.
Aktiveringsenthalpien og den præ-eksponentielle faktor er ikke fuldstæn-
dig uafhængig af temperaturen. Temperaturafhængigheden er dog nor-
malt så lille, at den ikke kan spores pga. de eksperimentelle usikkerheder
[13].
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I ligning (2.7) anvendes Arrheniusligningen til at beskrive den globale
reaktionshastighed, hvilket vil sige at den beskriver hele reaktionsmeka-
nismens temperaturafhængighed med en enkel hastighedskonstant. Re-
aktionsmekanismen består af en række elementarreaktioner, der fører til
den globale reaktionsligning (2.1). En ideel reaktivitetsmodel beskriver
hver enkelt elementarreaktions temperaturafhængighed med en Arrhen-
iusligning.
2.3.2 Reaktionsmekanismen
For at få en forståelse af hvad der ligger bag de globale reaktionspara-
metre er reaktionsmekanismen for forgasningen beskrevet i dette afsnit.
Forgasningen forløber via en række af elementarreaktioner, som udgør
reaktionsmekanismen. Når man beskriver forgasningen med de globale
reaktionsparametre er resultaterne dermed et produkt af en reaktionsme-
kanisme og ikke en enkelt elementarreaktion.
Der er foreslået flere forskellige reaktionsmekanismer for forgasningen af
carbonmaterialer med CO2 i litteraturen. Den mest anvendte reaktions-
mekanisme beskriver reaktionen ved at CO2 dissocierer ved et Cr til et
CO gasmolekyle og et oxygenkompleks (C(O)). Der dannes dermed et
C(O) ved Cr. Oxygenkomplekset desorberes senere til CO og der dannes
et nyt Cr [3, 15]. Oxygenoverførslen er beskrevet i reaktionsligning (2.9).
CO2 + Cr
k1
         
         
k−1
CO + C(O) (2.9)
Eksperimentelle data indikerer, at oxygenoverførslen er hurtig i forhold
til den efterfølgende desorption og dermed indgår i reaktionsmekanismen
som en ligevægt [2, 16, 17]. Mentser & Ergun har estimeret oxygenover-
førslen til at være 104 hurtigere end selve forgasningen ved 1 atm [16].
Oxygenoverførslen forløber ved at CO2 dissocierer ved Cr, hvorfra CO
bliver frigivet og der bliver dannet et oxygenkompleks. CO2 kan reagere
med enten oxygenatomerne, reaktionsligning (2.10) eller carbonatomet,
reaktionsligning (2.11).
CO2 + Cr            Cr −OCO (2.10)
CO2 + Cr            Cr − CO2 (2.11)
Reaktionen af CO2 med carbon er ubetydelig ved temperaturer over 600
[℃] [2] og reaktionen formodes derfor ikke at have indflydelse på [C(O)].
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Den interessante reaktion for oxygenoverførslen er dermed carboxylerin-
gen, reaktionsligning (2.10).
Det betyder at dissociationen som fører til oxygenoverførslen forløber via
reaktionsligning (2.10) og (2.12).
Cr −OCO            C(O) + CO (2.12)
Desorptionen af CO fra C(O) kan ses i reaktionsligning (2.13). Der er
generel enighed om at desorptionen ikke er en ligevægt [2].
C(O)
k3
       
 CO + nCr, (2.13)
hvor n angiver antallet af reaktionssteder der bliver genereret ved des-
orption og kan være 0, 1 eller 2. I forgasningen af en aromatisk struktur
varierer n fra reaktion til reaktion. Af reaktiviteten i figur 2.7 fremgår
det at antallet af reaktionssteder ændrer sig i løbet af forgasningen. Dvs
n er ikke 1 igennem hele forgasningen.
Desorptionsligningen (2.13) skelner ikke mellem forskellige reaktionsste-
der (Cr). I forgasningen af en aromatisk struktur skabes der nødven-
digvis ikke reaktionssteder, som er identiske med reaktionssteder som
indgik i dannelsen af oxygenkomplekset, reaktionsligning (2.9). Der kan
bl.a. dannes et zigzag-reaktionsted (Czigzag) fra et armstol-reaktionssted
(Carmstol).
I nedbrydningen af den aromatiske struktur vil der nødvendigvis også
blive dannet alifatiske reaktionssteder (Califat). Dvs. at en fuldstændig
reaktionsmekanisme for forgasningen af den aromatiske struktur tager
højde for de forskellige aromatiske reaktionssteder.
I nyere tid er der foreslået en reaktionsmekanisme med to typer af oxy-
genkomplekser [18, 19, 17]. Det ene er kun aktiv ved temperaturer over
1000 ℃ , hvorimod det andet er aktiv ved lavere temperaturer [19]. Ved
forgasning over 1000 ℃ indeholder reaktionsmekanismen dermed yderli-
gere en elementarreaktion (2.14).
C(O)
k2
         
        
k−2
Cs(O), (2.14)
hvor Cs(O) repræsenterer det stabile oxygenkompleks. I denne model
antages det, at det stabile kompleks dannes vha. det mindre stabile kom-
pleks pga. ændringer i den omkringliggende struktur. Der forekommer
dermed yderligere en desorption, reaktionsligning (2.15).
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Cs(O)
k4
       
 CO + nCr, (2.15)
Der er på nuværende tidspunkt ikke enighed om, hvordan oxygenkom-
plekserne indgår i reaktionsmekanismen, og en anden reaktionsmeka-
nisme er forslået, af bl.a Kapteĳn et al. [20]. Yderligere er der ikke generel
enighed om eksistensen af det andet oxygenkompleks. I de fleste studier
i dag anvendes stadig en reaktionsmekanisme udelukkende med et oxy-
genkompleks.
Der er yderligere observeret desorption fra et tredje oxygenkompleks ved
1300 ℃. Det er tilskrevet heterocykliske oxygenforbindelser, der findes i
carbonmaterialet og er dermed ikke en direkte del af forgasningsreaktio-
nen [19].
Det viser sig at CO har en nedsættende effekt på reaktiviteten [18, 3].
Der er foreslået to forklaringer på denne effekt. Den ene forklaring er, at
den nedsættende effekt skyldes at ligevægten i reaktionsligningen (2.9)
bliver forskudt mod færre oxygenkomplekser, når koncentrationen af CO
stiger (Le Chateliers princip).
Den anden forklaring er, at CO adsorberes på reaktionsstederne og der-
med reducerer antallet af aktive reaktionssteder, se reaktionsligning (2.16):
CO + Cr
k5
         
         
k−5
C(CO) (2.16)
Den generelle opfattelse er at den nedsættende effekt CO har på forgas-
ningsreaktionen skyldes forskydningen af ligevægten. Denne opfattelse er
understøttet af, at det ikke er lykkedes at verificere COs adsorption på
carbonoverfladen vha. isotop mærkning af CO [3].
Ligevægtens temperaturafhængighed er beskrivet i figur 2.9. Det fremgår
af figuren at der dannes flere oxygenkomplekser med stigende temperatur.
Det skyldes at oxidationshastigheden stiger hurtigere end reduceringshas-
tigheden med temperaturstigning [16]. Dvs. at forgasningens temperatur-
afhængighed er et produkt af desorptionens såvel som oxygenoverførslens
temperaturafhængighed.
2.3.3 Langmuir-Hinshelwood kinetik
I dette afsnit er der beskrevet hvordan reaktionsmekanismen kan model-
leres således, at man kan beskrive de enkelte elementarreaktioners indfly-
delse på reaktiviteten. Dette er gjort vha. Langmuir-Hinshelwood-kinetik
(LH).
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Figur 2.9 Ligevægt er bestemt til at være K1 = 4, 15 ·103 exp −22,7RT uafhængig
af carbontype for 800<T<1400 ℃ [3, 2]. Ligevægtskonstanten er uafhængig
af de tre carbontyper: aktiverede carbon, aktiverede grafit og Ceylon grafit,
hvilket vil sige at det er antallet af aktive reaktionssteder der forklarer
forskellen mellem carbonmaterialerne.
Langmuir-Hinshelwood har udviklet en simpel reaktionsmodel til at be-
skrive kinetikken af en heterogen reaktion mellem en gas og et fast stof
vha. reaktionsmekanismen. Reaktionsmekanismen kan bestå af tre for-
skellige typer af reaktioner; adsorption, overfladereaktion og desorption.
Dvs. at der ikke tages højde for migrations eventuelle indflydelse på re-
aktionshastigheden.
I LH-modellen antages det, at adsorptionen finder sted på et konstant
antal af bestemte reaktionssteder (Cr) ved, at gasmolekylet kolliderer
med et ledigt reaktionssted. Der kan kun adsorberes et gasmolekyle på
hvert Cr og overfladen er mindre end fuldt dækket med gasmolekyler.
Derudover antages det at reaktionsmekanismen er konstant. Og adsorp-
tion er uafhængig af dækningsgraden, hvilket vil sige at de adsorberede
molekyler ikke vekselvirker. Ved at antage dette er det muligt at definere
en gennemsnitlig aktivitet for hele overfladen [3].
I forgasning af carbonmaterialer holder disse antagelser i et begrænset
omfang. I en forgasningsreaktion er adsorptionsstedet også en reaktant.
Det betyder at det atom som udgør reaktionsstedet forsvinder, når pro-
duktet desorberes fra overfladen. I det omfang at der bliver skabt et en-
kelt nyt identisk reaktionssted ved adsorptionen holder antagelsen. Dette
kan dog ikke være tilfældet igennem hele forgasningen, da materialet til-
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sidst er forgasset. Antallet af reaktionssteder ændrer sig derfor igennem
forgasningen, jf. figur 2.7. Yderligere indgår der flere forskellige typer
reaktionssteder i forgasningen af den aromatiske struktur.
I et begrænset interval af forgasningen kan antallet af reaktionssteder
være konstant. Antages det yderligere at de forskellige reaktionssteder
tilnærmelsesvis er identiske kan man anvende LH-kinetik. Der er dog
ingen tvivl om at LH-reaktionsmodellen er en grov forsimpling af reak-
tionen [21]. Normalt er LH-kinetik anvendt til reaktioner, der foregår på
overfladen af et katalyserende materiale, hvilket betyder at overfladen
kun indirekte indgår i reaktionen.
Den simple reaktionsmekanisme med et enkelt C(O) er den mest an-
erkendte og foretrækkes derfor af de fleste forskningsgrupper [22]. Med
udgangspunkt i de to reaktionsligninger (2.9) og (2.13) som forklaring på
forgasningsreaktioner er det muligt at udlede et udtryk for reaktiviteten
vha. LH kinetik [3].
I udledningen af reaktionsmodellen antages det at antallet af reaktions-
steder (Cr) er konstant og dækningsgraden af C(O) er konstant. Dæk-
ningsgraden kan så beskrives med ligning (2.17).
θC(O) =
k1PCO2
k1PCO2 + k−1PCO + k3
(2.17)
Hastighedskonstanterne (k) beskriver de enkelte elementarreaktioners has-
tighed, hvilket vil sige at de tilhørende aktiveringsenergier er tilknyttet
den bestemte elementarreaktion. Dækningsgraden angiver forholdet mel-
lem [C(O)] og [Cr] ([Cr]=[C(O)]+[Cl]). [Cl] er koncentrationen af ledige
reaktionssteder.
Da desorptionen af CO fra C(O) er det hastighedsbestemmende trin er
reaktionskinetikken givet ved ligning (2.18).
r = k3[C(O)]
= k3θC(O)[Cr]
= [Cr]
k1PCO2
1 + aPCO + bPCO2
, (2.18)
hvor a og b er hhv. k1k3 og
k
−1
k3
. Det er dermed muligt at få en funktion for
reaktiviteten, Rm som funktion af reaktionsmekanismen under de givne
antagelser. Det er fundet at reaktiviteten for forgasningen af carbon-
carbondioxid korrelerer godt med Langmuir-Hinshelwood ligning (2.19)
[3].
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Rm = Am[Cr ]mc
k1PCO2
1 + aPCO + bPCO2
= f
k1PCO2
1 + aPCO + bPCO2
(2.19)
Der er vigtigt at bemærke at der er flere reaktionsmekanismer, der fører
til den samme ligning, hvilket betyder, at det ikke nødvendigvis er den
nævnte reaktionsmekanisme, der er den korrekte. F.eks. er det også mu-
ligt af få en lignende funktion med en reaktionsmekanisme hvor CO kan
adsorberes på reaktionsstederne (reaktionsligning (2.16)) [3].
Det fremgår af dette afsnit, hvorledes reaktionsmekanismen har indfly-
delse på forgasningen. De enkelte elementarreaktioner har indflydelse på
koncentrationen af oxygenkomplekser og dermed reaktionshastigheden
i forgasningen. Dette betyder ligeledes, at temperaturafhængigheden af
forgasningen er en sammensat funktion af de enkelte elementarreaktio-
ners temperaturafhængighed.
Yderligere fremgår det også af LH-kinetikken at trykafhængigheden er en
sammensat funktionen af reaktionsmekanismen. Det betyder at trykaf-
hængigheden ikke nødvendigvis kan beskrives med partialtrykket i en hel
potens. Dette er årsagen til at trykafhængigheden i den tilsyneladende
reaktivitetsmodel beskrives med P nCO2 , hvor n kan have værdier forskellig
fra 0 og 1. Det samme er gældende for den globale reaktivitetsmodel.
2.3.4 Strukturprofilen
Det er helt centralt i bestræbelserne på at beskrive reaktionskinetiske
parametre nøjagtigt at have et stort kendskab til, hvorledes antallet af
reaktionssteder ændrer sig, mens forgasningen forløber. Forskningen in-
den for bestemmelsen af fs indflydelse på forgasningen er omfattende og
det er en problemstilling der ikke er klarlagt fuldstændigt.
En række forskellige eksperimentelle metoder er blevet anvendt til at be-
skrive strukturens indflydelse på reaktiviteten og dermed bestemme f .
Den umiddelbart simpleste metode er at bestemme det totale overfla-
deareal (TSA - total surface area) per masse og undersøge hvordan det
udvikler sig med forgasningsgraden. TSA svarer dermed i princippet til
Am. Ved at anvende TSA til at beskrive f , antager man dermed at [Cr]
er konstant. [Cr ] er bestemt til at være 5% af TSA [6, 11]. Der er dog
i senere studier fundet, at TSA ikke generelt kan beskrive f , og at [Cr]
dermed ikke er konstant [23, 17].
En anden metode til at beskrive f er det aktive overfladeareal (ASA -
active surface area). Det aktive overfladeareal er det areal hvor en adsorp-
tion af reaktantgassen kan finde sted på overfladearealet (TSA). Dvs. at
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der antages at Am[Cr] måles. Metoden har varierende succes men er den
mest anvendte til beskrivelsen af f og der er udviklet en række modeller
med dette udgangspunkt [17].
En sidste metode er det reaktive overfladeareal (RSA - reactiv surface
area). Det reaktive overfladeareal er den andel af ASA, der fører til en
desorption og dermed forgasning af carbonmaterialet. Dvs. at med RSA
måles antallet af oxygenkomplekser (C(O)).
Forholdet mellem de forskellige typer af overfladearealer og reaktiviteten,
Rm, kan udtrykkes med følgende formel [17]:
Rm = rcf = rcTSA
ASA
TSA
RSA
ASA
(2.20)
Generelt er TSA ikke en god parameter til at bestemme f , da forholdet
mellem TSA og RSA ikke er konstant. Det vil umiddelbart sige at [Cr ]
ændrer sig uafhængigt af Am. ASA er anvendt med varierende succes
[17], hvilket betyder at det ikke er givet, at forholdet mellem ASA og
RSA er konstant. Det betyder tilsyneladende at ikke alle adsorberede
gasmolekyler fører til desortion af produktgassen. Anvendelsen af RSA
til at beskrive forgasningen er ikke udbredt i litteraturen. Der er ikke til
mit kendskab i skrivende stund udviklet en generel model for udviklingen
af reaktionssteder vha. RSA. Der er derfor ikke fuldt ud afklaret i hvilket
omfang dette er løsningen til beskrivelsen af f . Metoden er beskrevet i
en artikel af Lizzio & Radovic [17].
En simpel men succesfuld model er »random pore« modellen af Bathia
og Perlmutter [18]. Deres model beskriver ASAs udvikling og antager at
forholdet mellem ASA og RSA er konstant. Modellen er en funktion af
forgasningsgraden og har en enkel strukturparameter, Φ [17]:
ASA = f(X) =
√
1− Φ ln(1−X) = Am[Cr ]mc. (2.21)
Φ er en materialebestemt konstant.
Antallet af reaktionssteder er temperaturafhængigt og falder med sti-
gende temperatur [24, 3, 10]. Denne temperaturafhængighed af f er der
ikke taget højde for i diverse modeller.
Det er ikke lykkedes at finde en tilfredstillende metode til at beskrive f
generelt for alle forgasningsreaktioner.
I de tilfælde hvor det ikke er lykkedes at beskrive f tilstrækkeligt, er
det nødvendigt at være forsigtig med at udvide den globale model med
Langmuir-Hinshelwood kinetik. Det vil blot føre til at LH-parametrene
anvendes til at beskrive variationen i Cr. LH-modellen er derfor ikke
anvendt i analysen af de udførte forsøg.
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2.4 Den normaliserede reaktivitet
For at opnå reaktionsparametre der er uafhængige af strukturen er den
normaliserede reaktivitet udviklet. Med den normaliserede reaktivitet an-
tages det at f udelukkende er en funktion af forgasningsgraden og reak-
tionskinetikken udelukkende er en funktion af T og P . Dette er på linje
med de strukturprofilmodeller der er udviklet vha. de nævnte metoder i
foregående afsnit 2.3.4. Reaktiviteten beskrives dermed som et produkt
af to uafhængige funktioner: en kinetisk funktion (rc) og en strukturpro-
filfunktion (f(X)), se ligning (2.22) [12].
R = f(X)rc(T, PCO2). (2.22)
Ved at antage at f(X) er uafhængig af T og P og identisk i alle forsø-
gene er det muligt at eliminere strukturafhængigheden. Det gøres ved at
tage forholdet mellem et valgt referenceforsøg (Rref ) og de øvrige forsøg
enkeltvis. Det giver den normaliserede reaktivitet (Rn) der er uafhængig
af f(X). For at opnå en større statistisk sikkerhed kan man evt. anvende
middelværdien af en række forsøg ved reference T og P , se ligning (2.23)
[12].
Rn =
〈
R(X)
Rref (X)
〉
=
rc(T, P )
rc(Tref , Pref )
(2.23)
Ved at analysere isoterme-isobare forsøg med enten T eller PCO2 forskel-
ligt fra referenceforsøget, er det muligt at få hhv. aktiveringsenthalpien og
reaktionsordnen under antagelse at præ-eksponentielfaktoren er identisk
for alle forsøgene, se ligning (2.24).
konstant =
(
Pi
Pi,ref
)n
exp
(−H‡
R
(
1
Tref
− 1
T
))
(2.24)
I figur 2.10 er det muligt at se et eksempel på en graf af R(X) for et
af egne isoterm-isobar forsøg. I det omfang at ligning (2.22) er gyldig
skyldes variationen i reaktiviteten udelukkende ændringer i f(X). Dvs.
at forsøget illustrerer hvorledes [Cr]Am udvikler sig i forgasningen,
I figur 2.11 er den normaliserede reaktivitet illusteret med egne forsøg. Der
er fremvist to forskellige isoterme forsøg ved 1250 og 1000 ℃ relativt til et
referenceforsøg ved 1300 ℃. De tre forsøg er foretaget med et partialtryk
på 0,7 atm CO2.
Det fremgår af figur 2.11 at ligning (2.22) gælder i varierende omfang.
f(X) er identisk for forsøget ved 1200 ℃ og Rref , hvorimod forsøget ved
1000 ℃ afviger en smule fra Rref . Dette betyder umiddelbart at antallet
af reaktionssteder stiger for forsøget ved 1000 ℃ relativt til referencefor-
søget efterhånden som grafitten forgasses.
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Figur 2.10 I det øverste plot er reaktiviteten som funktion af forgasningsgraden
illusteret. Datasættet er fra et af egne isoterme forsøg ved 1150 ℃ i med et
partialtryk på 0,33 atm CO2. Der er anvendt data i forgasningsintervallet
X[0,2 0,8]. I det nederste plot kan man se et 5. gradspolynomium, der er fittet
til de eksperimentelle data. Den fittede funktion illustrerer udviklingen af
[Cr]Am.
2.5 Opsummering
Forgasningen af grafit består af en kemisk reaktion og massetransport
af gasserne fra og til grafitten. I et eksperimentelt studie af den kemi-
ske reaktion er det vitalt at vide under hvilke eksperimentelle forhold
massetabshastigheden er uafhængig af massetransporten. Ellers risikerer
man at massetabshastigheden er kontrolleret af diffusionshastigheden af
gasserne.
Den kemisk kontrollerede massetabshastighed er bestemt af carbonma-
terialernes reaktionssteder. I carbonmaterialerne er der forskellige typer
og antal af reaktionssteder, som er bestemt af materialernes struktur.
Antallet af reaktionssteder varierer i materialerne pga. forskellig krystal-
liseringsgrad og porøsitet. Krystalliseringen har indflydelse på koncen-
trationen af reaktionssteder ([Cr ]) og porøsiteten påvirker omfanget af
det overfladeareal, der er til rådighed for reaktionen per masse (Am). De
forskellige typer reaktionssteder består af forskellige kemisk funktionelle
grupper med egen reaktionskinetik. Carbonmaterialernes struktur varie-
rer i fordelingen af de enkelte funktionalgrupper (Caromat, Califat, etc).
Forgasningen af grafit består dog hovedsageligt af aromatiske reaktions-
steder.
Forskellige carbonmaterialer har dog i flere tilfælde en stor lighed med
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Figur 2.11 I figuren er der plottet Rn for tre forskellige isoterme-isobare
forsøg. De tre datasæt er fra egne forsøg og er foretaget ved PCO2=0,7 atm
og T=1300,1250,1000 ℃. De normaliserede reaktiviteter er udregnet relativt
til forsøget ved 1300 ℃. Den normaliserede reaktivitet af forsøget ved 1250 ℃
er konstant og f(X) er dermed identisk for forsøgene ved 1300 og 1250 ℃.
Rn(1000 ℃) er ikke konstant men stiger en smule. Dvs. at Am[Cr] ændrer sig
forskelligt fra de to forsøg.
grafit. Det skyldes at materialerne er pyrolyseret og dermed har fået
en mere ordnet struktur. Carbonmaterialernes temperaturafhængighed
betyder yderligere at koncentration af reaktionsstederne ([Cr]) er tempe-
raturafhængig.
Reaktionsstederne på den aromatiske struktur er bestemt til at være på
kanten af carbonmaterialet. Det skyldes at strukturen er mindre stabil
og dermed mere reaktiv. Den aromatiske struktur har en række af for-
skellige typer af reaktionssteder (bl.a. Czigzag og Carmstol). Forgasningen
af grafit består dermed at en række af forskellige kemiske reaktioner ved
de individuelle reaktionssteder.
Carbonmaterialerne kan indeholde en række af forskellige mineraler, der
kan ændre reaktionskinetikken betydeligt og have stor effekt på mas-
setabshastigheden. I et studie af reaktionskinetikken af carbonskelettet
er det derfor vigtigt, at carbonmaterialerne er renset for diverse minera-
ler.
De mest benyttede reaktivitetsmodeller, som anvendes til at analysere
forgasningen af carbonmaterialerne, er den tilsyneladende og den globale
reaktivitetsmodel. Den tilsyneladende model beskriver ikke strukturprofi-
lens (f) indflydelse på reaktiviteten. Denne variation indgår dermed i de
tilhørende reaktionsparametre. Med den globale model prøver man at be-
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skrive strukturprofilen og dermed opnå rene kemiske reaktionsparametre
uafhængig af strukturen af materialerne. Det er ikke lykkedes at finde en
generel gyldig metode til at bestemme strukturprofilen (f). Den kemiske
reaktion kan yderligere nuanceres med Langmuir-Hinshelwood kinetik.
Med denne model beskrives forgasningsreaktionens elementarreaktioner.
Det er muligt at eleminere strukturprofilen (f) delvist vha. den normali-
serede reaktivitet. Metoden er dog begrænset af at antallet af reaktions-
steder er temperaturafhængig.
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3 Termogravimetrisk analyse
(TGA)
I dette kapitel er der en kort oversigt over tidligere forgasningsresulta-
ter, en beskrivelse og analyse af de foretaget termogravimetriske analyser
(TGA) og tilsidst en diskussion af kapitlets indhold. Formålet med kapit-
let er at give en dybere forståelse af de eksperimentelle reaktionsparame-
tre for forgasningen af carbonmaterialer. Dette illusterer kompleksiteten
i at opnå eksperimentelle data, som udelukkende repræsenterer den ke-
miske reaktion.
I de publicerede artikler der omhandler eksperimentelle data for forgas-
ningen af carbonmaterialer, anvendes Arrhenius’ betegnelse for reaktions-
barrieren, dvs. aktiveringsenergien (Ea). Dette er adopteret i dette kapi-
tel, men det skal understreges at reaktionsbarrieren er en entahlpiforskel,
dvs. aktiveringsenthalpi (H‡), jf. afsnit 2.3.1.
3.1 Tidligere forgasningsresultater
Forgasningsreaktionen med CO2 og diverse carbonmaterialer er målt helt
ned til 470 ℃ [16], men de fleste eksperimenter er målt ved temperaturer
over 800 ℃. Det skyldes at det ikke er trivielt at måle forgasningen ved
lavere temperaturer [25].
Reaktiviteten er bestemt af koncentrationen af oxygenkomplekser ([C(O)])
[20, 26, 3] og kan variere meget mellem diverse carbonmaterialer. En
ideel reaktivitetsmodel har dermed udgangspunkt i [C(O)] på linje med
Langmuir-Hinshelwood reaktionsligning (2.19).
I Laurendeaus ofte refererede oversigtsartikel fra 1978 om forgasning af
carbonmaterialer er der en oversigt over tidligere resultater udført med
diverse eksperimentelle metoder og carbonmaterialer [3]. Der er bl.a. for-
gasset pyrolyserede kokosnødder, petroleum koks og grafit ved forskellige
temperaturer i intervallet 975-1365 ℃ ved 1 atm. Der er refereret globale
aktiveringsenergier (Ea) og reaktionsordner (n) hhv. i intervallet 213-
285 kJ
mol
og 0,5-1. Resultaterne efterlader ikke et indtryk af, at der findes
en entydig sammenhæng mellem de globale forgasningsparametre og de
forskellige typer af carbonmaterialer.
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Der er ikke konsistens i litteraturen i anvendelsen af de to typer reaktions-
parametre; globale og tilsyneladende, hvilket Laurendeau gør opmærksom
på i sin oversigtsartikel [3]. Det medfører bl.a. at Laurendeau betragter
alle de refererede parametre i artiklen som globale på trods af, at dette
ikke nødvendigvis er i overenstemmelse med den primære artikel. F.eks.
betragter Turkdogan & Vinters sine parametre som tilsyneladende [26]
og ikke globale som Laurendeau. Laurendeau gør ikke opmærksom på
denne uoverensstemmelse, og det er derfor ikke klart, hvad der adskiller
forfatternes definitioner.
I det følgende er der ikke taget forbehold for denne inkonsistens i litte-
raturen. Dvs. at de refererede resultater er gengivet identisk med forfat-
terne. I analysen af egne resultater er der anvendt definitionen af begre-
berne introduceret i kapitel 2.
I en række artikler fra 90’erne er den tilsyneladende aktiveringsenergi
(Ea) for grafit og diverse carbonmaterialer bestemt til at være mellem
175-255 kJ
mol
[20, 19, 17, 15]. Den laveste aktiveringsenergi er fundet med
ikke-porøse carbonpartikler i et studie ved 927 og 977 ℃ og 0,1 og 1 atm
[20]. Der er ikke en systematik mellem carbonmaterialerne og reaktions-
parametrene.
I litteraturen er der forgasningsstudier med en lang række af forskel-
lige carbonmaterialer. Pyrolyserede bildæk er et eksempel på et meget
anderledes carbonmaterialer som giver aktiveringsenergier indenfor det
nævnte interval. I et forgasningsstudie af pyrolyserede bildæk har man
fundet globale aktiveringsenergier (Ea) og reaktionsordner (n) på hhv.
191-192 kJ
mol
og 0,54-1 [27].1
Der er to forskellige hypoteser for det brede interval i reaktionsparame-
trene. Det menes at skyldes, at strukturprofilen er temperatur- og try-
kafhængig, hvilket betyder at de anvendte strukturprofilmodeller ikke er
tilstrækkelige [20]. Denne effekt kan også forklares med, at reaktionsme-
kanismen består af forskellige C(O) vis aktivitet er temperatur- og tryk
afhængig [18, 19, 17].
Variation i reaktionsparameterne kan ligeledes skyldes forskellige eks-
perimentelle apparaturer, metoder og procedurer (prøvemasse, partikel-
størrelse o.l.) [15]. Det er derfor nødvendigt at være påpasselig med at
sammenligne reaktionsparametre, der ikke er bestemt med ens eksperi-
mentel apparatur, metode og procedure.
Risnes et al. har forgasset forskellige pyrolyserede biomasse vha. det
samme SDT-2960 apparatet anvendt i dette studie [15]. Deres resultater
er analyseret med den normaliserede reaktivitet jf. ligning (2.24) og de
får tilsyneladende aktiveringsenergier (Ea) i intervallet 205-233 kJmol og
1 Variationen i disse resultater skyldes at de anvender fire forskellige strukturprofil-
modeller til at beskrive strukturafhængigheden (bl.a. »random pore« modellen jf.
(2.21)).
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reaktionsordner (n) mellem 0,36-0,59. Forsøgene er foretaget i tempera-
turintervallet 700-1000 ℃ og trykintervallet 0,3-1 atm.
3.2 Den eksperimentelle TGA metode
I det følgende er der en beskrivelse af forsøgsopstillingen og -materialet.
Derudover er der en gennemgang af de overvejelser, der er foretaget i
forbindelse med de eksperimentelle forsøg bl.a. massetransport. Dette
giver en indsigt i den eksperimentelle metode resultaterne er opnået med.
3.2.1 SDT-2960 apparatet
Til de termogravimetriske analyser (TGA) er der anvendt et SDT-2960
apparat fra TA Instruments Inc. stillet til rådighed af ReaTech. Appara-
tet har en max. temperatur på 1500 ℃. De eksperimentelle data består
af massetab (m) og massetabshastighed ( dmdt ) som funktion af både tid
og temperatur. TGA-apparatet udregner dmdt nummerisk vha. målingerne
af m(t). Det er muligt at variere opvarmingshastigheden af materialerne
og tidspunktet reaktantgasserne tilsættes.
I store træk består SDT-2960 apparatet af en ovn og to vægtarme. Til
apparatet er der tilsluttet en blandingskomponent, som kontrollerer ind-
flowet og dets gassammensætning. I figur 3.1 er der en skitse af forsøgsop-
stillingen. Gasserne bliver ledt ind i blandingskomponenten, derfra videre
langs vægtarmene ind i ovnen. Til hver vægtarm er der tilsluttet et term-
ometer, hvor på prøveholderene står. I den ene prøveholder er materialet
som skal forgasses. Den anden prøveholder fungerer som referenceter-
mometer for ovnen og kontrollerer dermed ovnens temperatur. Dvs. at
temperaturen i ovnen er uafhængig af den pågældende kemiske reaktion.
I den modsatte side af indflowet er der en åbning til udflowet af reakt-
antgassen og den overskydende indflowsgas. Der er anvendt prøveholdere
af keramik som er kendt for ikke at have indflydelse på forgasningen [28].
I figur 3.2 er der et billede af SDT-2960 apparatet. Til venstre i billedet
kan man se ovnen og i midten er de to vægtarme. Billedet er taget før et
forsøg, hvilket betyder at ovnen er skubbet til venstre og vægtarmene er
ude i det fri. Vægtarmene er tilsluttet til et målekomponent, som opta-
ger måledata i forgasningsforsøgene. Målekomponentet kan ses til højre i
billedet. I skitsen af TGA-apparatet er målekomponentet undladt (figur
3.1). Derudover er der til SDT-2960 apparatet tilsluttet gasblandings-
komponentet. Dette er ikke vist i billedet. Gasserne ledes ind i ovnen via
målekomponentet og dermed langs vægtarmene.
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Figur 3.1 SDT-2960 apparatet består i store træk af en ovn og to vægtarme.
Til ovnen er der tilsluttet en gasblandingskomponent der kontrollerer både
indflowhastigheden og gassammensætningen. Gasserne ledes ind i ovnen langs
vægtarmene hen til prøveholderene og ud i den modsatte side af ovnen.
Figuren er en egen-skitse af SDT-2960.
Figur 3.2 I figuren ses et billede af SDT-2960 apparatet. Til venstre ses ovnen
og i midten ses de to vægtarme. Ovnen er skubbet til venstre så det er muligt
at se de to vægtarme. Under et forsøg er ovnen skubbet til højre således, at
vægtarmen befinder sig inden i ovnen. I billedet er det ligeledes muligt at se
målekomponentet som vægtarmene er tilsluttet til. Det er dette komponent
der optager måledata i forgasningsforsøgene. Billedet er taget fra ReaTechs
hjemmeside (www.reatech.dk)
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3.2.2 Forsøgsmateriale
Der er anvendt naturligt grafitpulver indkøbt hos Sigma-Aldrich Den-
mark A/S (produktnr. 50870). Partikelstørrelsen er <0.1 mm og andelen
af aske efter forgasning er <0,02% (∼ 200 ppm)
Der er anvendt meget rene gasser; kuldioxid N45 og Nitrogen N48, hvilket
svarer til hhv. CO2 > 99,995% og N2 > 99,998 %. De er købt hos AGA
A/S.
3.2.3 Massetransport
For at sikre at massetabshastigheden måles uafhængigt af gassernes dif-
fusionshastighed er det nødvendigt at gøre nogle overvejelser om mas-
setransporten i systemet. Forgasningen er kontrolleret af reaktionskine-
tikken når reaktantgassen bevæger sig til overfladen hurtigere, end re-
aktionen forløber således, at der altid er den samme koncentration af
reaktanter tilrådighed for reaktionen.
Carbonmaterialerne har ofte en porøs struktur, hvilket bl.a. betyder at
reaktiviteten afhænger af reaktantgassen og produktgassens diffusion ind
og ud af den porøse struktur (se evt. figur 2.1). Det betyder at der skal
tages højde for den tid det tager for gassen at bevæge sig ned til par-
tiklerne, mellem partiklerne og ind i den porøse struktur. Dertil skal det
også være muligt for produktgassen at forlade overfladen uden at den
hindrer reaktionen.
Der er antaget at der ikke er en varmedifference i grafitpartiklerne, hvilket
vil sige at forgasningsreaktionerne på og i partiklerne forløber ved samme
temperatur. Dette er en normal praksis, når der anvendes partikler i
størrelsesordnen < mm, og der er derfor ikke foretaget yderligere, hvad
angår varmetransport.
Ficks lov
Massetransport via diffusion er tilfældige bevægelser af enkelte molekyler,
der i et stort antal får en bestemt retning. Et stof vil bevæge sig fra et
område med høj koncentration til et område med lav koncentration pga.
diffusion, se evt. figur 3.3 [29].
Det er muligt at beskrive diffusionen i et system bestående af to stoffer
vha. Ficks 1. lov. Ficks 1. lov beskriver fluxen af én-dimensional binær-
diffusion af stof A relativt til stof B ved masseligevægt.
jA,y = −DdCA
dy
mol · cm
s · L , (3.1)
hvor CA er koncentrationen af A
(
mol
L
)
, y diffusionslængden (cm), og D
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Figur 3.3 I figuren ses en simpel beskrivelse af diffusion. Diffusion er
tilfældig bevægelse af molekyler i et medie. De tilfældige bevægelser skyldes
at molekylerne kolliderer med de omkringværende molekyler inklusiv de
molekyler mediet består af. I figuren er de mulige kollisioner illustreret med
retningspile på molekylerne og medie-molekylerne er undladt. I tilfældet af
en koncentrationsgradient vil de tilfældige kollisioner føre til en gennemsnitlig
bevægelse mod det lave koncentrationsområdet [30]. Figuren er en egen-skitse
af diffusionen.
er diffusionskonstanten
(
cm2
s
)
. For et binærsystem gælder der at DAB =
DBA.
Fick 1. lov er et empirisk udsagn, der er funderet på, at fluxen af en
gas er proportional med koncentrationsgradienten. Den er gyldig, når
koncentrationen af gasblandingen er konstant, dvs. masseligevægt. Kon-
centrationen er konstant, når trykket er konstant og gasblandingen er en
isotermisk idealgasblanding [31].
Diffusionskonstanten
Diffusionskonstanten er en funktion af temperaturen. Det er muligt at
estimere temperaturudviklingen med flere forskellige empiriske udtryk.
Der er i det følgende anvendt dette udtryk [30]:
PDAB
(Pc,APc,B)
1
3 (Tc,ATc,B)
5
12
(
1
MA
+ 1MB
) 1
2
= a
(
T√
Tc,ATc,B
)b
, (3.2)
hvor Tc og Pc er hhv. den kritiske temperatur og tryk for de enkelte
gasser. M er gassernes molar masse, T og P er hhv. temperatur og tryk.
a = 2, 745 · 10−4 og b = 1, 823 og er eksperimentelle konstanter.
I dette studies forgasningsforsøg diffunderer CO2 ned til grafit i en N2-
atmosfærer. Det er muligt vha. ligning (3.2) at udregne en ligning for
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diffusionskonstantens temperaturafhængighed for CO2 og N2, se ligning
(3.3).
DCO2,N2 = 7, 26 · 10−2
(
T
195, 93
)1,823 [
cm2
s
]
(3.3)
I figur (3.4) kan man se hvorledes diffusionskonstanten udvikler sig i
temperaturintervallet 0-1500 K. Yderligere kan man også se DCO,N2 og
DCO2,CO. Det er muligt med denne ligning at estimere diffusionskonstan-
ten indenfor en nøjagtighed af 6-8 % ved lav tryk, f.eks. 1 atm.
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Figur 3.4 Diffusionskonstanternes stiger kraftigt med temperaturen og er
stort set den samme for DCO2,N2 og DCO2,CO. DCO,N2 stiger hurtigere med
temperaturen end de øvrige. De tre kurver er plotte med udgangspunkt i
ligning (3.3).
Diffusionskonstanten for CO2 i en N2 atmosfære er eksperimentelt målt
ved T = 298,2 K til D = 0.165 cm
2
s [30]. Ligning (3.3) giver ved D(298,2)
= 0,156, hvilket svarer til en 7 % afvigelse fra den eksperimentelle værdi.
Massediffusion i den anvendte TGA.
I det følgende er der foretaget en analyse af massediffusionen i det an-
vendte SDT-2960-apparat.
Før hvert forsøg ledes der N2 ind i ovnen med en flowhastighed på 500
mL
min
således, at der dannes en N2-atmosfære. Når reaktiviteten måles,
ændres den indkommende gas til at være en gasblanding af CO2 og N2.
Det totale gasflow holdes konstant ved de 500 mL
min
. Grafitten er lagt i en
cylinderformet beholder med en indre diameter og højde på hhv. 5 mm.
og 3,8 mm. Beholderen sidder på en målearm, som gasflowet ledes ind
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langs. Forsøgene er foretaget med 5 mg grafit, hvilket svarer til at alt
grafitten ligger på bunden af beholderen.
Det system, der skal undersøges for massetransport, er dermed en cylin-
derformet beholder med den ovenstående geometri, hvor der ledes et 500
mL
min
gasflow med en given gasblanding ind over toppen af beholderen.
Fra flowet over beholderen skal CO2 vha. diffusion finde sin vej ned til
grafitoverfladen i bunden af beholderen. Hastigheden hvormed det sker
skal være større end den kemiske reaktionshastighed.
For at undgå diffusionsbegrænsning inde i partiklerne er der anvendt små
partikler af naturligt grafit. Den beskedne porøsitet og partikelstørrelse
begrænser diffusion i partiklerne, [3], og det antages normalt at der ikke
forekommer diffusionsbegrænsning i den porøse struktur, når partiklerne
er mindre end 0,1 mm. [26].
Diffusionen mellem partiklerne er begrænset af afstanden mellem partik-
lerne. Det betyder at der forekommer større hindring med små partikler,
da de kan pakkes tættere. For at undgå diffusionshindring mellem par-
tiklerne er mængden af grafit bestemt således, at diffusionslængden i
mellem partiklerne er kort, hvilket begrænser den mulige koncentrations-
difference. Det er tidligere vist at 5 mg er en passende mængde til den
anvendte forsøgsopstilling [15, 28].
Der vil i det følgende blive analyseret med hvilken flux CO2 bevæger sig
ned igennem N2 atmosfæren i prøveholderen.
Holst Sørensen har i sin phd-rapport, [28], beskrevet massetransporten
af O2 ned igennem prøveholderen for det anvendte TGA-apparat. I det
følgende er der lavet en lignende analyse.
Ved at separere de variable og efterfølgende integrere over længden og
koncentrationen i Ficks 1. lov får man ligning (3.4).
jCO2(y2 − y1) = DCO2,N2(CCO2,1 − CCO2,2)
mol · cm2
s · L (3.4)
Formlen omskrives fra at angive molflux
(
mol·cm
s·L
)
af gassen til molflowet(
mol
s
)
ved at multiplicere med prøveholderens areal (σ), se ligning (3.5).
FCO2 =
σDCO2,N2
l
(CCO2,1 − CCO2,2)
mol
s
, (3.5)
hvor σ angiver prøverholderens areal og l er diffusionslængden ned igen-
nem prøveholderen.
Ved at antage at gassen kan beskrives med idealgasligningen kan lignin-
gen omskrives til at være afhængig af molbrøken (Yi), se ligning (3.6).
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FA =
σDCO2,N2P
lRT
(YCO2,1 − YCO2,2)
mol
s
, (3.6)
hvor P er trykket (atm), R er gaskonstanten
(
atm·L
mol·K
)
og T er tempe-
raturen (K). Det antages at en difference på 0,05 i molbrøken mellem
bulkfasen (Y1) og overfladen af partiklerne (Y2) er uden betydning for
massetabshastigheden. Dvs. at ligning (3.6) angiver mængden af CO2,
som kan anvendes i forgasningsreaktionen uden at partialtrykket af CO2
ændrer sig betydeligt i forhold til bulkfasen (indflowet). Molhastigheden(
mol
s
)
ved overfladen angiver den maksimale reaktionshastighed for for-
gasningen uden at diffusionen har indflydelse på massetabshastigheden.
Ved at omregne mol CO2 til carbonmasse beskrives den maksimalt til-
ladte massetabshastighed
(
mg
min
)
.
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Figur 3.5 Figuren viser den maksimale tilladte mol- og massetabshastighed
som funktion af temperaturen i forsøg med en gasblanding på 3:2 og 4:1 N2
og CO2. Dvs. et partialtryk på hhv. 0,4 og 0,2 atm.
I figur 3.5 er den maksimalt tilladte molhastighed og massetabshastighed
plottet for et CO2 partialtryk på 0,2 og 0,4 atm i temperaturen op til 2000
K.2 Af plottet fremgår det at den tilladte massetabeshastighed stiger med
temperaturen. For et forsøg ved 1150 ℃ og et CO2 partialtryk på 0,33
atm betyder det, at massetabet højst må være på 0,14 mg
min
. I figur 2.7
er det muligt at se massetabshastigheden for et af egne forsøg foretaget
ved 1150 ℃ og med et partialtryk af CO2 på 0,33 atm. Det fremgår af
2 Et CO2 partialtryk på 0,4 og 0,2 atm svarer til et indflow på hhv. 200 og 100 mlmin
CO2 i et total indflow på 500 mlmin .
40 Termogravimetrisk analyse (TGA)
plottet, at forsøget ikke er i nærheden af den maksimale hastighed. Der
er derfor ingen risiko for at reaktionen er påvirket af massetransporten.
3.2.4 Kalibrering af SDT-2960 apparatet
SDT-2960 apparatets termometer er kalibreret til det anvendte tempe-
raturinterval. Det er gjort i forhold til smeltepunktet af diverse metaller:
Zink 419 ℃, Magnesium 650 ℃, Aluminium 659 ℃, Kobber 1083 ℃
og Nikkel 1452 ℃ ved flowhastigheden 500 ml
min
. Det er nødvendigt at
nulstille vægtarmene med den anvendte flowhastighed og i det anvendte
temperaturinterval. Det skyldes at flowhastigheden forårsager opdrift på
vægtarmene og opdriften er afhængig af viskositeten, som er temperatu-
rafhængig.
Det har ikke været muligt med de eksperimentelle redskaber tilrådighed
at kalibrere blandingskomponenten, hvilket vil sige gassammensætningen
af indflowet. Blandingskomponenten har dog ved tidligere undersøgelser
vist stor pålidelighed [32].
Derudover er SDT-2960 apparatets udregning af dmdt fra m(t) ligeledes
kontrolleret og fundet pålideligt [32].
Holst Sørensen har foretaget en analyse af flowhastighedens indflydelse på
forgasningen af carbonmaterialer på det anvendte TGA-apparatet [28]. I
den forbindelse er det konstateret, at det er nødvendigt med en flowhas-
tighed på min. 500 ml
min
for at opretholde N2-atmosfæren. Under lavere
flowhastigheder risikerer man at ovnens atmosfære forurenes af luften
omkring TGA-apparatet.
Holst Sørensen har yderligere undersøgt hvor lang tid det tager at er-
statte atmosfæren i ovnen ved to forskellige flowhastigheder. Ved 250
ml
min
tager det ca. 30 min. og ved 500 ml
min
tager det ca. 10 min. Dvs. at de
ønskede forsøgsomstændigheder først er opnået ved hhv. 30 og 10 min.
efter gasblandingen er tilsat [28].
Det har vist sig, at den målte masse driver uafhængigt af forgasningen og
opdriften. For at undersøge denne masseændring er der lavet en række
baggrundsmålinger. I den efterfølgende analyse er det konkluderet, at det
ikke har afgørende indflydelse på reaktiviteten. Der er derfor ikke taget
højde for denne afvigelse i massen.
Temperaturen i prøveholderen er i gennemsnit ca. 5 ℃ lavere end i re-
ferenceholderen, der kontrollerer termostaten i TGA-apparatet. Dvs. at
forgasningen af grafitten er forløbet ved en temperatur som er lidt la-
vere end refereret i beskrivelsen af forsøgene. Forgasningsreaktionen af
grafit med CO2 er en endoterm reaktion og det formodes at dette er
årsagen til forskellen mellem prøve- og referenceholderen. I analysen af
de eksperimentelle data er der anvendt gennemsnittet af prøveholderens
temperatur.
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Isoterme forsøg ved 1 atm
Kinetiske parameter: Eksperimentel procedure:
T PCO2 m0
Nr. [℃] [atm] [mg]
1 1100 0,33 5 10 min, Tilsat CO2
2 1100 0,33 1 10 min, Tilsat CO2
3 1150 0,33 5 45 min, Tilsat CO2
4 1150 0,33 5 10 min, Tilsat CO2
5 1200 0,33 2,9 Tilsat CO2, 50 min.
6 1200 0,33 5,1 35 min, Tilsat CO2
11 950 0,7 5,2 Tilsat CO2, 10 min.
12 1000 0,7 4,8 Tilsat CO2, 10 min.
13 1200 0,7 3,6 Tilsat CO2, 10 min.
14 1250 0,7 3,0 Tilsat CO2, 10 min.
15 1300 0,7 1,2 Tilsat CO2, 10 min.
Tabel 3.1 Alle forsøgene er isoterme og lavet ved et total tryk på 1 atm.
Ud for de enkelte forsøg er der angivet de kinetiske parameter; partialtryk
og forgasningstemperatur. Ligeledes er den eksperimentelle procedure kort
beskrevet i tabellen. Dvs. startmassen og de tiden det har taget at opnå den
ønskede forgasningstemperatur og hvornår der er tilsat CO2. De er nævnt i
den udførte rækkefølge. Forsøgene er delt op i to grupper. I de 6 første forsøg
er den eksperimentelle procedure varieret. De efterfølgende forsøg er lavet med
identisk eksperimentel procedure.
3.3 TGA-forsøgene
Der er foretaget 11 forskellige forsøg som er opdelt i to grupper. I tabel
3.1 er der en oversigt over forsøgene og de eksperimentelle procedurer.
Alle forsøgene er isoterme og isobare forsøg ved et tryk på 1 atm.
Formålet med forsøg 1-6 er at undersøge strukturprofilen af naturligt gra-
fit og hvorledes den varierer med den eksperimentelle procedure. Opvarm-
ningsmetoden af grafitten, startmassen, tilsætningstidpunktet af CO2 og
temperaturen er varieret i de forsøg. I tabellen er opvarmningstiden og
tilsætningstidspunktet af CO2 nævnt i den udførte rækkefølge.
Forsøgene 11-15 er lavet med den samme eksperimentelle procedure. For-
målet med disse forsøg er at identificere strukturprofilen og reaktionspa-
rameterne for forgasningen af grafit med den anvendte eksperimentelle
procedure. Dvs. at udgangspunktet har været at få identiske struktur-
profiler.
Formålet med de to forskellige forsøgsgrupper er at undersøge grafits
følsomhed overfor den eksperimentelle procedure.
I figur 3.6 kan man se de udførte isoterme og isobare forsøg. Forsøg 3 og
4 er tilnærmelsesvis ens og det er derfor ikke muligt at skelne dem fra
hinanden i figuren. Målepunkterne ligger så tæt i plottene at det giver
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indtrykket af en linje. Der er lavet forsøg ved fem forskellige temperaturer
(1100, 1150, 1200, 1250 og 1300 ℃) og to forskellige partialtryk (0,33 og
0,7 atm).
I Holst Sørensens arbejde har det været normal praksis at begrænse den
anvendte eksperimentelle data til forgasningsintervallet X[0,2 0,8]. Dette
er gjort for at undgå fejlkilder og usikkerheder, som er størst når forgas-
ningsgraden er tæt på 1 og 0 [28]. Denne praksis er ligeledes anvendt i
den følgende analyse. I et lignende kinetisk studie af carbonmaterialer
er der udelukkende anvendt eksperimentelle data i forgasningsintervallet
X[0 0,2] [26]. I artiklen er der ikke argumenteret for valget af forgasnings-
interval.
I de fremviste figurer er forgasningstiden ved start (t0) sat til tidspunktet
ved forgasningsgraden 0,2 (t0 = tX[0,2]). Ligeledes er startmassen (m0)
sat til massen ved forgasningsgraden 0,2 (m0 = mX[0,2]). Denne metode
er anvendt i alle de tilfælde, hvor der er analyseret et reduceret forgas-
ningsinterval.
Alt andet lige er det forventet at dmdt stiger systematisk med temperaturen
og partialtrykket, jf afsnit 2.3. Der fremgår af figur 3.6, at dette ikke er
tilfældet for alle forsøgene. Forsøg 5 og 6 har lavere dmdt end forventet
af temperatur og tryk systematikken. Forsøg 2 har ligeledes lavere dmdt
i forhold til forsøg 1 på trods af at de to forsøg er lavet ved samme
temperatur og tryk.
Der er set bort fra forsøgene 2, 5 og 6 i de følgende analyser, da de tilsyne-
ladende ikke følger den forventede systematik. Det vil i en senere analyse
af strukturprofilen (afsnit 3.4.5) blive klart hvorfor det er disse forsøg,
der fravælges. Den manglende systematik skyldes at den eksperimentelle
procedure er varieret i forsøgene jf. tabel 3.1.
3.4 Analysen af TGA-forsøgene
De eksperimentelle data er analyseret med flere forskellige metoder. Ana-
lyserne har individuelle formål, som er beskrevet i de enkelte afsnit. Det
overordnede formål med alle analyserne er at illustrere kompleksiteten i
udviklingen af reaktivitetsmodeller. Og tydeliggøre begrænsningerne i de
nuværende modellers resultater.
Der er lavet kvantitative analyser af TGA-forsøgene med to grundlin-
gende metoder. Den ene metode er den normaliserede reaktivitet beskre-
vet i afsnit 2.4. Den anden metode fitter diverse reaktivitetsmodeller,
introduceret i afsnit 2.3, til de eksperimentelle data. Til sidst er der fore-
taget en kvalitativ analyse af strukturprofilens afhængighed af den eks-
perimentelle procedure. I den forbindelse er strukturprofilen beskrevet
vha. et 5.grads polynomiumfit til de eksperimentelle data på linje med
tidligere analyser [15].
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Figur 3.6 Massen er plottet relativt til startmassen som funktion af forgas-
ningstiden. Analysen er begrænset til forgasningsintervallet X[0,2 0,8]. Dvs.
at forgasningstiden ved start (t0) er sat til tidspunktet ved forgasningsgraden
0,2 (t0 = tX[0,2]). Ligeledes er startmassen (m0) sat til massen ved forgas-
ningsgraden 0,2 (m0 = mX[0,2]). Det generelle indtryk er at dmdt stiger med
temperaturen og partialtrykket. Forsøgene 1-6 følger dog ikke denne syste-
matisk fuldstændigt. Forsøg 5 og 6 ved 1200 ℃ afviger kraftigt fra hinanden
på trods af de er foretaget ved samme temperatur og partialtryk. Yderligere
er forsøg 6’s dm
dt
lavere end de to forsøg ved 1150 ℃. Der er ligeledes en
indbyrdes forskel mellem forsøg 1 og 2 ved 1100 ℃. Den manglende systematik
i forsøgene 1-6 skyldes at den eksperimentelle procedure er varieret, jf. tabel
(3.1).
Fitteprogrammet der er anvendt i analysen af reaktivitetsmodellerne er
programmet i MatlabTM . I appendiks A.1 er der et eksempel på et fit-
teprogram anvendt i en af analyserne. Modellernes fitteparametre er op-
timeret i forhold til det ikke-normerede residual, ligning (3.7). Dvs. at
programmet finder de fitteparametre som giver det mindste residual.
residual =
∑
(fit− eks.)2, (3.7)
hvor fit og eks hhv. repræsenteret den fittede model og de eksperimen-
telle data.
Forsøgene er alle isoterme-isobare, og det er derfor nødvendigt at fitte si-
multant til flere forsøg med forskellige T og PCO2 for at beskrive temperatur-
og trykafhængigheden. Der fittes til forsøgene simultant ved at den eks-
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perimentelle data fra alle forsøgene betragtes som et enkelt datasæt. Det
betyder at et målepunkt består af massen, forgasningstiden, tempera-
turen og trykket evt. også dmdt (m, t, T, PCO2).
Fitteparametrene er aktiveringsenergien (Ea), reaktionsordnen (n) og
den præ-eksponentiellefaktor (A). Ea er knyttet til temperatur, n til
trykket og A er i praksis knyttet til forgasningstiden. Det er forventet at
aktiveringsenergien er inden for intervallet 175-255 kJ
mol
, hvilket vil være
i overensstemmelse med litteraturen.
Kvaliteten af de opnåede fitteparametre er til dels bestemt af repræ-
sentationen af de tilknytte variable (T, P, t). Der er anvendt data ved
to forskellige partialtryk i analysen. Dette er i underkanten, da partial-
trykafhængigheden (n) kun bliver fittet vha. to punkter. Det forventes
derfor at resultaterne for partialtrykafhængigheden er mindre pålidelige.
I analyserne er der derfor lagt vægt på temperaturafhængigheden og ak-
tiveringsenergien. Der er anvendt data fra 5 forskellige temperaturer.
For at kunne vurdere de forskellige fit indbyrdes er det normerede residual
udregnet vha. ligning (3.8). Det normerede residual til fittene kan ses i
de tilhørende figurer.
Residual =
∑
(fit− eks)2√
antal målinger
(3.8)
For yderligere at kunne vurdere reaktivitetsmodellerne i forhold til en
ideel-reaktivitsmodel er der fittet en serie af polynomiumfunktioner til
et enkelt forsøg. Polynomiumfittet repræsenterer det bedst mulige fit til
de eksperimentelle data og giver dermed et estimat af det lavest mulige
normerede residual.
I figur 3.7 kan man se det normerede residual af 1-5. gradspolynomierne
fittet til reaktiviteten af forsøg 12. Det fremgår af figuren at øger man
antallet af fitteparametre fra 2 til 5 sker der ingen nævneværdig ændring
i residualet. Og ændringen kan meget vel skyldes, at der fittes bedre til
den eksperimentelle støj. Dvs. at det bedst mulige polynomiumfit har et
residual omkring 10−7. Denne værdi betragtes som succeskriteriet for en
model der fittes til forsøg 12.
For at undersøge reproduktionen af et forsøg, er der foretaget en lignende
analyse på forsøg 3 og 4 simulant. Dvs. at polynomiumfunktionerne er
fittet til de to datasæt, som var det et enkelt datasæt. Det er dermed an-
taget at de to forsøgs forskellige eksperimentelle procedurer ikke har næv-
neværdig betydning på reaktiviteten. Ifølge figur 3.6 er dette en rimelig
antagelse, da de to datasæt tilnærmelsesvis er identiske. Det normerede
residual til de to forsøg er 5·10−7 og er dermed i samme størrelsesor-
den som residualet fra fittet med forsøg 12.3 Det vil umiddelbart sige
3 Fittes der udelukkende til forsøg 3 eller 4 fås der ligeledes et residual på 10−7 .
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Figur 3.7 Residualet falder drastisk mellem fittet af 1. gradspolynomiet og
2. gradspolynomiet. Øges antallet af fitteparametre yderligere er ændringen i
residualet begrænset. Dvs. at det er tilstrækkelig at fitte den eksperimentelle
data med et 2. eller måske 3. gradspolynomium. Ændringen i residualet mellem
2. og 5. gradspolynomiet kan meget vel skyldes at den eksperimentelle støj
bliver fittet bedre.
at de to forsøg tilnærmelsesvis er identiske på trods af den varierende
eksperiementelle procedure.
Residualet er normerede i forhold til x-aksen (antal målepunkter) og
det forventes derfor at antallet af målepunkter ikke har indflydelse på
residualet. Residualet er ikke normerede i forhold til y-aksen. Det betyder
at det kun er muligt at sammenligne residualer fra to forskellige forsøg
hvor ændringen i måledataen på y-aksen tilnærmelsesvis er ens.
Succeskriteriet for de analyserede reaktivitetsmodeller er at kunne be-
skrive forsøgene med samme nøjagtighed som det er muligt at reprodu-
cere forsøgene. Dvs. at de skal have et residual på ca. 10−6.
3.4.1 Den tilsyneladende model
I den følgende analyse er massetabshastighedens
(
dm
dt
)
afhængighed af
massen undersøgt vha. den tilsyneladende model. Til denne analyse er der
anvendt fitteprogrammet udviklet i Matlab. Formålet med analysen er at
undersøge i hvilket omfang dmdt er proportional med massen, jf. afsnit 2.3.
Denne proportinalitet er udgangspunktet for alle de tidligere beskrevne
reaktivitetsmodeller og dermed central i modelleringen af
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Yderligere illustrerer analysen også nødvendigheden af en bedre model
som f.eks den global reaktivitetsmodel.
Der er undersøgt tre forskellige situationer af masseafhængighed med
udgangspunkt i udsagnet (3.9). Dvs. tre forskellige tilfælde af a-værdier;
a = {0, 1,R}.
d
(
m
m0
)
dt
∝
(
m
m0
)a
. (3.9)
Der er i de tre tilfælde integreret fra t0 = 0 til t. Resultatet kan ses i
ligning (3.10).
m(t)
m0
=


1− kTPnCO2 t hvis a = 0
(1− (1− a)kTPnCO2 t)
1
1−a R
exp(−kTPnCO2 t) hvis a = 1
, (3.10)
hvor kT er Arrhenius´ hastighedskonstanten og P nCO2 er partialtrykket
opløftet i n’te (den tilsyneladende model, se evt. ligning (2.4)) og m0 er
startmassen af grafitten. Der er ikke integreret med hensyn til T og P ,
hvilket betyder at ligningerne udelukkende kan anvendes til at beskrive
isoterme og isobare forsøg.
De tre fitteparametre er aktiveringsenergien (Ea), den præ-eksponentielle
faktor (A) og reaktionsordnen (n). I tilfældet hvor a er forskellige fra 0
og 1 er der yderligere en fitte parameter, nemlig a. I det følgende er de
tre modeller analyseret enkeltevis.
Forgasningshastighed ∝ konstant (a=0)
I denne analyse er det antaget at dmdt er konstant, jf. ligning (3.11).
m(t)
m0
= −A exp
(−Ea
RT
)
PnCO2 · t (3.11)
I figur 3.8 kan man se de eksperimentelle data, den tilhørende fittede
funktion og dens parametre inklusiv residualet. Det er tydeligt fra fi-
gur 3.8, at alle forsøgene ikke har en konstant massetabshastighed, da
hældningen af m(t)m0 ikke er konstant.
De fittede parameter er Ea=119 kJmol , A=6,8·102 og n=0,75 og residualet
er ca. 10−1. Det er antaget at succeskriteriet for reaktivitetsmodellerne
er et residual omkring de 10−6. Der er ca. en størrelsesorden i forskel
på y-aksen mellem fittene af reaktiviteten og massetabet. Dvs. at man
kan forvente at residualet ligeledes er ca. en størrelsesorden større for
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Figur 3.8 Massetabet er fittet med en konstant massetabshastighed (jf. ligning
(3.11)) simultant til de 8 forsøg. Prikkerne (.) repræsenterer de eksperimentelle
data og stjernerne (*) repræsenterer fittedata. Det fremgår tydeligt at modellen
ikke beskriver forgasningen godt. I de fleste forsøg er dm
dt
ikke konstant som i
den anvendte model.
fittene af massetabet. Succeskriteriet for massetabsfittene er derfor ca.
10−5. Fittet af modellen er derfor ca. 4 størrelsesordner større end suc-
ceskriteriet.
Forgasningshastighed ∝ ma (a=R)
Der er i definitionen af reaktiviteten antaget at massetabet er proportio-
nal med massen. I det følgende er der undersøgt om massetabshastighe-
den er afhængig af massen med en eksponent, der er forskellig fra 1 og 0.
Dvs. at modellen har en ekstra fitteparameter, se ligning (3.12).
m(t)
m0
=
(
1− (1− a)A exp
(−Ea
RT
)
PnCO2 · t
) 1
1−a
(3.12)
Fittet af modellen til de eksperimentelle data kan ses i figur 3.9. Det er
bemærkelsesværdigt at forsøg 11 og 12 er fittet meget dårligt i forhold til
de øvrige forsøg. De to forsøg viser umiddelbart ingen form for deaccele-
ration igennem forgasningen til forskel fra de øvrige forsøg. Det medfører
at residualet kun beskedent bliver lavere end med den foregående model
på trods af at antallet af fitteparametre er øget. Yderligere er fittepara-
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meterne ligeledes overraskende tæt på resultatet af det foregående fit. De
fittede parametre er Ea=124 kJmol , A=1,5·103, n=0,74 og a=0.92.
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Figur 3.9 Massetabets afhængighed af massen er fittet med en ekstra fitte-
parameter, jf. ligning (3.12). Prikkerne (.) repræsenterer de eksperimentelle
data og stjernerne (*) repræsenterer fittedata. Den fittede model beskriver de
enkelte forsøg med varierende succes. De to forsøg ved hhv. 950 og 1000 ℃
(forsøg 11 og 12) er fittet meget dårligt i forhold til de øvrige forsøg. De 8
forsøg er fittet simultant.
Forsøg 11 og 12 er foretget ved hhv. 950 og 1000 ℃ og er dermed de
forsøg som er målt ved laveste temperatur. De dårlige fit til disse måle-
punkter indikerer, at modellen beskriver temperaturafhængigheden for-
kert. Dette kan evt. skyldes at koncentrationen af reaktionssteder ([Cr ])
er temperaturafhængig og/eller temperaturafhængigheden ikke beskrives
tilstrækkeligt i den tilsyneladende model. I det følgende fit er der set bort
fra forsøg 11 og 12, se figur 3.10.
Ved at fjerne de to forsøg bliver residualet ca. en størrelsesorden mindre
og fitteparametrene har ændret sig betydeligt: Ea=159 kJmol , A=2,2·104,
n=0,45 og a=0.95. Den fittede aktiveringsenergi nærmere sig de vær-
dier, der er rapporteret i litteraturen. Det er bemærkelsesværdigt at eks-
ponenten tilnærmelsesvis er 1. Fittet er dog stadig ikke i nærheden af
succeskriteriet.
De to forsøg ved lav temperatur er foretaget med måneders mellemrum og
ikke efter hinanden. Det betragtes derfor som usandsynligt, at forsøgenes
afvigelse skyldes en tilfældig eksperimentel målefejl.
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Figur 3.10 Fittet af forsøgene med temperatur over 1000 ℃ er betydeligt
bedre end det foregående, hvilket også kommer til udtryk i residualet.
Fitteparameterne har ligeledes ændret sig betydeligt. Modellens beskrivelse af
de eksperimentelle data er dog ikke i nærheden af succeskriteriet.
Forgasningshastighed ∝ m (a=1)
Tilsidst er der undersøgt om dmdt er proportional med massen, ligning
(3.13). I figur 3.11 kan man se resultatet af fittet med modellen.
m(t)
m0
= exp
(
−A exp
(−Ea
RT
)
PnCO2 · t
)
(3.13)
Residualet er ca. 10−2, hvilket umiddelbart er tre størrelsesordner større
end succeskriteriet. Derudover er det identisk med residualet fra den
foregående analyse med den ekstra fitteparameter. Det er derfor oplagt
at betragte dmdt som proportional med massen. Den ekstra fitteparameter
giver ingen forbedring af modellen og fitter højst sandsynlig bare den
eksperimentelle støj.
De fittede parametre er: Ea=159 kJmol , A=2·104 og n=0,45. Dette resul-
tat er det bedst mulige fit af m(t) med den tilsyneladende model og de
eksperimentelle data.
For at undersøge dmdt proportionalitet med massen uafhængigt af den
tilsynelandende model (dvs. temperatur- og trykafhængigheden) er der
fittet til forsøgene enkeltvis. Ved at fitte til forsøgene enkeltvis optimeres
fitteparametrene udelukkende efter masseafhængigheden. Gennemsnittet
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Forgasningshastighed proportional med m (a=1)
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Figur 3.11 Massetabshastigheden er fittet proportionalt med massen. Residu-
alet er ikke i nærheden af succeskriteriet, men betragtes som det bedst fit af
m(t) mulige med den tilsyneladende model og de eksperimentelle data.
af det normerede residual for de udvalgte forsøg er 2·10−3 (inklusiv forsøg
11 og 12 er residualet 10−2). Dvs. at resiudalet bliver en størrelsesorden
mindre når man ikke tager højde for den tilsyneladende models beskri-
velse af temperatur- og trykafhængighed. Afvigelsen fra succeskriteriet
skyldes dermed både en utilstrækkelig beskrivelse af temperatur-, tryk-
og strukturafhængigheden. I følge denne analyse er det derfor bedst kun
at anvende den tilsyneladende model i et mindre temperaturinterval (ca.
100 ℃).
3.4.2 Den normaliserede reaktivitet
Formålet med den normaliserede reaktivitet er at fjerne strukturafhæn-
gigheden (f) for dermed udelukkende at beskrive temperatur- og trykaf-
hængigheden, jf. afsnit 2.4. Analysemetoden antager, at f er uafhængig af
temperatur og tryk. Formålet med denne analyse er, at undersøge denne
antagelse. Yderligere er det et ønske at illustrere i hvilket omfang det er
muligt at reproducere f ved forskellige temperaturer og tryk med samme
eksperimentelle procedure. I analysen er der anvendt forsøgene 11-15, se
evt. tabel 3.1. Forsøgene er foretaget ved samme CO2 partialtryk.
I den eksperimentelle procedure er CO2 tilsat før den ønskede temperatur
er opnået, hvilket betyder at partiklerne er delvist forgasset, når dataop-
samlingen er begyndt. Proceduren er valgt, fordi den tidligere har været
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anvendt med succes til bestemmelse af et materiales strukturprofil [32].
I figur 3.12 kan man se de eksperimentelle data og de fittede funktioner
med tilhørende residual.
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11.   950 [C] 0,70 [atm], Re=0,002*10−5
12. 1000 [C] 0,70 [atm], Re=0,010*10−5
13. 1200 [C] 0,70 [atm], Re=0.467*10−5
14. 1250 [C] 0,70 [atm], Re=0,316*10−5
15. 1300 [C] 0,70 [atm], Re=1,572*10−5
Figur 3.12 Strukturprofilen af forsøgene 11-15 er tilnærmelsesvis identiske.
Reaktiviteten af de to forsøg ved 950 og 1000 ℃ er systematisk lavere og det
kan tyde på at de ikke følger den samme kinetik som de øvrige forsøg.
Residualet stiger næsten systematisk med temperaturen, hvilket skyldes
at den eksperimentelle støj stiger med temperaturen. Årsagen til dette
er bl.a. at turbulensen fra indflowet stiger, når temperaturforskellen mel-
lem blandingsgassen og ovnen øges. I definitionen af reaktiviteten er den
eksperimentelle støj repræsenteret to gange, nemlig med m og dmdt . Alt
andet lige giver det et større residual end i massetabsanalysen, da der
forekommer en ophobning af støj.
Den foregående analyse indikerede, at massetabet ændrer sig bemærkel-
sesværdigt fra de lave til de høje temperaturer. I denne analyse fremgår
det, at de to forsøg ved lave temperaturer har påfaldende lav reaktivitet
i forhold til de øvrige forsøg. Det kan tyde på, at den kemiske reaktion
er anderledes ved temperaturer under 1200 ℃.
For at undersøge strukturprofilernes indbyrdes forhold er forsøgene nor-
maliserede med et referenceforsøg, jf. ligning (2.24). Der er anvendt to
forskellige referenceforsøg. I figur 3.13 er forsøg 14 anvendt som referen-
ceforsøg.
Strukturprofilen af forsøg 14 og 15 er stort set identisk. Til gengæld af-
viger de 3 øvrige forsøg systematisk ved at den normaliserede reaktivitet
øges med forgasningsgraden i forhold til forsøg 14. Dette er mest udpræ-
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Figur 3.13 Forsøgene er normaliserede i forhold til forsøg 14. Strukturprofilen
af forsøg 15 er tilnærmelsesvis identisk med forsøg 14. Anderledes er det for de
øvrige forsøg hvor der indfinder sig en øget reaktivitet til sidst i forgasningen i
forhold til referenceforsøget.
get for forsøg 11 og 12. Umiddelbart kan det se ud til at strukturprofilen
af forsøg 13 har større lighed med de to forsøg ved lave temperaturer.
Ved at ændre referenceforsøget til nr. 11 får man til gengæld et andet
billede, se figur 3.14.
I forhold til forsøg 11 falder reaktiviteten for forsøg 13-15 konstant igen-
nem forgasningen, hvilket tyder på, at der forekommer en systematisk
reduktion med temperaturen og forgasningstiden. Det kan evt. skyldes at
reaktionsstederne (Cr) er mere tilbøjelige til at omstrukturere sig til mere
stabile konformationer ved høje temperaturer. Strukturprofilen er der-
med temperaturafhængig, da antallet af reaktionssteder reduceres med
stigende temperatur.
Der er fittet en reaktivitetskonstant til de normaliserede reaktiviteter fra
figur 3.13. Reaktivitetskonstanterne er plottet i forhold til den reciprokke
temperatur i figur 3.15. I figuren er det muligt at se residualet til reak-
tivitetskonstanterne. Forskellen mellem strukturprofilen af forsøg 14 og
de øvrige forsøg stiger med faldende temperatur jf. residualerne. Dette er
i fin overenstemmelse med figur 3.13. Der udregnet en aktiveringsenergi
vha. ligning (2.24) på 114 kJ
mol
.4
4 Der er yderligere fittet til kombinationen af fire af de fem forsøg og udregnet
middelværdien med standardafvigelsen: Ea=114 ± 8.
3.4 Analysen af TGA-forsøgene 53
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
0
5
10
15
20
25
12
15
14
13
11
Normaliserede reaktivitet, R
ref(950 C)
Forgasningsgrad, X
R
n
,
 
[1/
mi
n]
11.   950 [C] 0,70 [atm]
12. 1000 [C] 0,70 [atm]
13. 1200 [C] 0,70 [atm]
14. 1250 [C] 0,70 [atm]
15. 1300 [C] 0,70 [atm]
Figur 3.14 Forsøgene er normaliseret i forhold til forsøg 11. Reaktiviteten af
forsøg 13-15 falder i forhold til forsøg 11.
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Figur 3.15 De fem punkter repræsenterer reaktiviteten for de enkelte forsøg.
Punkterne er fundet ved at fitte en konstant til de normaliserede reaktiviteter,
figur (3.13. Residualerne fra disse fit kan ses i figuren. Til punkterne er der
efterfølgende fittet en ret linje og udregnet en aktiveringsenergi vha. ligning
(2.24).
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I den foregående analyse (afsnit 3.4.1) blev det antydet, at der muligvis
indfandt sig en anden kinetik ved de lave temperaturer. Der er udregnet
en aktiveringsenergi uden forsøgene ved 950 og 1000 ℃. Aktiveringsener-
gien er udregnet til at være 186 kJ
mol
og resultatet kan ses i figur 3.16.
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Figur 3.16 De to forsøg ved lav temperatur er udeladt i denne analyse og der
er derfor kun fittet til forsøgene med temperaturer over 1000 ℃. Det fører
til en højere aktiveringsenergi end i tilfældet hvor alle forsøgene er med i
analysen.
Det fremgår af analysen at f tilsyneladende er temperatutafhængig. Det
er derfor ikke muligt at fjerne strukturens indflydelse på reaktiviteten
fuldstændigt vha. den normaliserede reaktivitet. Pga. af denne struktur-
afhængighed kan reaktivitetsparametrene fundet vha. den normaliserede
reaktivitet ikke betragtes som globale. Den observerede temperaturafhæn-
gighed i f ændrer ikke reaktiviteten betydeligt og kan derfor ikke forklare
den utilstrækkelige beskrivelse af temperaturafhængigheden.
De udregnede aktiveringsenergier varierer meget mellem de to analyser
med hhv. fem og tre forsøg. Årsagen til denne variation kan være varia-
tionen i de enkelte forsøgs f , utilstrækkelig beskrivelse af temperaturaf-
hængigheden og stor indflydelse fra de eksperimentelle usikkerheder pga.
det lave antal af anvendte forsøgsdata. Forsøgene ved lav temperatur har
tilsyneladende en systematisk lavere reaktivitet, jf. figur 3.12. Det indi-
kerer at årsagen til variationen skyldes at temperaturafhængigheden ikke
bekrives tilfredstillende.
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3.4.3 Den globale model
I den følgende analyse er der fundet globale aktiveringsenergier og reak-
tionsordner. Formålet med dette er at illustrere kompleksiteten i at opnå
Globale reaktionsparametre. Dvs. reaktionsparametre som er uafhængig
af strukturprofilen (f).
Der er anvendt to forskellige analysemetoder. Den ene metode består i at
fitte en global reaktivitetsmodel til de eksperimentelle data. Denne metode
er identisk med analysemetoden i afsnit 3.4.1 bortset fra, at der anvendes
reaktiviteten i stedet for massetabet. Der er anvendt »random pore«
modellen til at beskrive f , se evt. ligning (2.21). Af de ASA-modeller
(aktiv overfladeareal model, se evt. afsnit 2.3.4) der er beskrevet af Lizzio
& Radovic [17], er det modellen med størst lighed til f .
Den anden metode består i at fitte til et reduceret forgasningsinterval,
hvor man med rimelighed kan antage at strukturprofilen er konstant. I
denne analyse er der anvendt forgasningsintervallet X[0,45 0,55]. Med
metoden er det ikke muligt at opnå en global præ-eksponentielfaktor. Det
skyldes at den fittede præ-eksponentielfaktor er et produkt af den globale
præ-eksponentielle faktor, det aktuelle overfladeareal og koncentration af
reaktionssteder.
Den globale reaktivitetsmodel består af ligning (3.14).
R = A exp
(−Ea
RT
)
PnCO2f(X)
= A exp
(−Ea
RT
)
PnCO2
√
1− Φ ln(1−X) (3.14)
I figur 3.17 kan man se resultatet af fittet. Residualet af fittet er ca.
10−3 og reaktionsparametrene er Ea=188 kJmol , A=2,0·105 og n=0,29.
Med denne metode er det muligt at opnå en aktiveringsenergi i det for-
ventet interval (175-255 kJ
mol
).
Der er foretaget yderligere et fit med den tilsyneladende reaktivitetsmo-
del. Formålet med dette er at undersøge forskellen mellem denne og den
globale reaktivitetsmodel med »random pore« strukturprofilen. Den tilsy-
neladende reaktivitetsmodel består af ligning (3.14) uden f(X). Dette fit
kan ses i figur 3.18. Det fremgår af de to fit, at residualet af den globale
model med »random pore« strukturprofilen ikke beskriver reaktiviteten
nævneværdigt bedre. Og at fitteparametrene ligeledes ikke afviger bety-
deligt mellem de to modeller. Det skal bemærkes at modellen ikke tager
høje for strukturprofilens afhængighed af temperaturen.
For at undersøge om den globale model beskriver strukturprofilen bedre
uafhængigt af temperatur og tryk er der fittet til de enkelte forsøg. Ved
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Den globale model: >>random pore<<
Re=9,8813*10−4
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Figur 3.17 I dette fit er strukturprofilen beskrevet med »random pore«
modellen. Dvs. der er fittet en global model til den eksperimentelle data. Det
fremgår i figuren at f ikke er beskrevet betydelig bedre med »random pore«
modellen.
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Den tilsyneladende model; X[0,2 0,8]
Re=1.5*10−3
A=2,3762*105
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Figur 3.18 Den tilsyneladende model beskriver den eksperimentelle data lige
så godt som den globale model, hvor »random pore« funktionen blev brugt til
at beskrive f .
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at fitte forsøgene enkeltvis er fitteparametrene frie til at optimere udeluk-
kende efter forgasningsgraden. Det gennemsnitlige residual for den globale
models fit af forsøgene er 2·10−4. Der er lavet en tilsvarende analyse for
den tilsyneladende model og residualet er 5·10−4. Der er ikke betydelig
forskel mellem resultaterne af den tilsyneladende og den globale model.
Residualet såvel som de fittede parametre er tilnærmelsesvis identiske,
hvilket betyder at »random pore« modellen ikke bidrager med meget
ekstra information.
Det viser sig at der er bemærkelsesværdige store forskelle mellem fitte-
parametrene fra den tilsynladende reaktivitetsmodel (R(X)) og den til-
synladende massetabsmodel (m(t)). Modellernes fitteparametre kan ses
i de respektive figurer hhv. 3.18 og 3.11. De to modeller er fittet til de
samme eksperimentelle målepunkter og burde derfor give tilnærmelsesvis
identiske fitteparametre. Dette er dog langt fra tilfældet. Denne uover-
ensstemmelse er analyseret i næste afsnit 3.4.4.
Der er foretaget yderligere en analyse af strukturprofilens indflydelse på
fitteparametrene. I denne analyse er den tilsyneladende reaktiviteten fit-
tet til et mindre forgasningsintervallet X[0,45 0,55], hvor f er konstant.
Der er fittet med den tilsyneladende reaktivitetsmodel, da det ikke er
nødvendigt med en model for f(X). Det betyder dermed at f(X) ude-
lukkende indgår i den præ-eksponentielle fitteparameter. Dermed er det i
princippet muligt at opnå globale aktiveringsenergier og reaktionsordner.
I figur 3.19 er det muligt at se resultatet af fittet. Det fremgår af figuren
at f(X) er konstant i det pågældende forgasningsinterval. Residualet af
fittet er 2 ·10−4 hvilket er en størrelsesorden mindre end fittet af X[0,2
0,8] forgasningsintervallet. Det er dog stadig betydelig større end suc-
ceskriteriet. Afvigelsen fra succeskriteriet skyldes i dette tilfælde ikke at
f afhængighed af forgasningsgraden (X) beskrives dårligt. Fitteparame-
trene for X[0,45 0,55] er Ea=197 kJmol , A=4,4·105 og n=0,23.
For at undersøge forgasningsintervallet uafhængigt af temperatur- og try-
kafhængigheden er der fittet til de enkelte forsøg. I og med at f(X)
tilnærmelsesvis er konstant er fittene stort set også uafhængig af for-
gasningsgraden. Det betyder at der i princippet udelukkende fittes efter
den eksperimentelle støj. Det gennemsnitlige residual burde derfor være
tilnærmelsesvis identisk med succeskriteriet, dvs. fittet med 5. gradspo-
lynomiet.
Det gennemsnitlige residual for de enkelte fit er 6·10−5 og er større end
det definerede succeskriterie (10−6). Forskellen mellem de to residualer
skyldes, at den eksperimentelle støj stiger med temperaturen. Det bety-
der at succeskriteriet er temperaturafhængigt og 6·10−5 er derfor et mere
realistisk succeskriterie, når der fittes til forsøgene ved de høje tempera-
turer.
Residualet af fittet til det reducerede forgasningsinterval er ca. en halv
størrelsesorden større end det nye succeskriterie. Dvs. at residualet er
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Figur 3.19 Strukturprofilen er tilnærmelsesvis konstant i forgasningsintervallet
X[0,45 0,55]. Den fittede reaktivitet ligger tilfældigt over og under de
eksperimentelle data.
tæt på minimumgrænsen sat af den eksperimentelle støj. I det begrænset
forgasnings- og temperaturinterval er det dermed muligt at opnå for-
holdsvis pålidelige reaktionsparametre.
Årsagen til at residualet ikke er identisk med succeskriteriet kan skyldes
utilstrækkelig beskrivelse af temperatur- og trykafhængigheden i model-
len og/eller en konstant afvigelse i den eksperimentelle måling. Den eks-
perimentelle afvigelse kan f.eks skyldes anvendelsen af forskellige ekspe-
rimentelle procedure.
De to forsøg som er fittet dårligst er forsøg 1 og 14. I forsøg 1 er den
eksperimentelle procedure forskellig fra de øvrige og dette kan evt. være
årsagen til afvigelsen. Det kan ligeledes skyldes utilstrækkelig beskrivelse
af temperaturafhængigheden, da forsøget er foretaget ved lavest tempe-
ratur. Forsøg 14 er målt med den samme eksperimentelle procedure som
forsøg 13 og 15, og er målt med en temperatur i mellem de to forsøg. Dvs.
at det dårlige fit af forsøg 14 umiddelbart ikke skyldes en systematisk
afvigelse pga. den eksperimentelle procedure eller temperaturafhængig-
heden.
For at undersøge om forsøg 14s afvigelse er afhængig af f(X) er der
yderligere analyseret et forgasningsinterval, [0,65 0,8], relativt til de af-
målte 5 mg grafit. Denne analyse giver et tilsvarende billede af forsøg
14 (Figur ikke vist). Det betyder umiddelbart at dette forsøg afviger fra
de øvrige forsøg uafhængigt af temperaturen, den eksperiementelle pro-
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cedure og forgasningsgraden. Dette kan evt. skyldes en uregelmæssighed
i de eksperimentelle forhold (gassammensætning, indflow, massemåling,
etc.).
3.4.4 Analyse af fittefunktionerne
Det har vist sig, at det har stor betydning for fitteparametrene om der
er fittet til massetabet (m(t)) eller reaktiviteten (R(X)). Reaktiviteten
er den første afledte af massetabet og de to typer af modeller er dermed
konsistente. Dette burde derfor ikke give anledning til en stor afvigelse
i de opnåede fitteparametre. Forskellen i fitteparametrene mellem de to
fittefunktioner fremgår tydeligt af figur 3.18 og 3.11. Fittene er foretaget
af de samme målepunkter. Der er i det følgende analyseret tre mulige
årsager til uoverensstemmelsen.
I fittene med m(t) er det første fittepunkt fikseret til de eksperimentelle
data via startmassen (m0). Ved at fiksere dette punkt er det antaget,
at den eksperimentelle usikkerhed på m0 er ubetydelig. For at undersøge
betydningen af denne antagelse er der foretaget en analyse hvor m0 indgår
som fitteparameter. Denne analyse viset, at dette målepunkt kun har
mindre betydning på residualet og reaktionsparametrene.
En anden mulig årsag til uoverenstemmelsen er at der ikke anvendes
fuldstændig samme variable fra det eksperimentelle datasæt. I fittene af
m(t) består et målepunkt af m, t og T og i fittene af R(X) indgår dmdt .
dm
dt udregnes numerisk i TGA-apparatet. Ligheden mellem de to plot
er dermed afhængig af nøjagtigheden af transformationen af den eks-
perimentelle data for massen og tiden til massetabshastigheden. Denne
transformation er undersøgt ved tidligere lejlighed og fundet pålidelig
[32].
De to fitteprocedurer skiller sig yderligere ud fra hinanden ved at anven-
der to forskellige funktioner. m(t) er en eksponentielfunktion (exp(−kt))
og R(X) er en konstant (k). Det skyldes at R(X) er den første aflede
af m(t) i forhold til forgasningstiden (t). k er den kemiske reaktions-
model (k = A exp
(
Ea
RT
)
PnCO2). Datapunkterne fittes forskelligt i de to
fitteprocedurer fordi der anvendes to forskellige funktioner. Det betyder
at resultaterne af fittene ikke vil være fuldstændig identiske.
For at undersøge forskellen mellem de to funktioners fit er k udregnet ved
de respektive temperaturer og tryk. Resultatet af dette kan ses i figur
3.20.
Det fremgår tydeligt i figur 3.20 at de to funktioner ikke giver de samme
fittekonstanter (k) på trods af forgasningen er modelleret identisk i de to
tilfælde. Forskellen mellem de to funktioners k er i gennemsnit ca. 7 % fra
middelværdien af de to k-værdier. Konsekvensen af uoverestemmelsen i k
mellem funktionerne har stor indflydelse på fitteparametrene. Forskellen
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Figur 3.20 I figuren er fittekonstanterne (k) for de to forskellige funktioner
plottet. k er givet med k = A exp
`
Ea
RT
´
P nCO2 . Dvs. at den er udregnet med
funktionernes fitteparametre (Ea, n og A) og de enkelte forsøgs T og PCO2 .
Det fremgår af figuren, at fittene med de to funktioner (m(t) og R(X)) ikke
giver samme k-værdier. Dette medfører at fittefunktionen har indflydelse på
fitteparametrene.
i aktiveringsenergien mellem de to funktioner er f.eks ca. 30 kJ
mol
, hvilket
svarer til 17 % fra middelværdien af funktionernes aktiveringsenergi. Fit-
teparametrene er dermed mere følsomme overfor valget af fitteprocedure
end k er.
Det er umiddelbart ikke klart hvilken af de to fittefunktioner, som er mest
pålidelig. I følge figur 3.20 giver reaktiviteten den pæneste beskrivelse af
temperaturafhængigheden. Og funktionen giver en aktiveringsenergi i det
forventede interval. Dette efterlader det indtryk at fitteproceduren med
reaktiviteten er den mest pålidelige.
3.4.5 Strukturprofilanalyse
I den følgende analyse er strukturprofilens (f) afhængighed af den eks-
perimentelle procedure undersøgt. Formålet med dette er at illustrere
variationen i forgasningen med varierende eksperimentelle forhold. Til
analysen er der anvendt forsøg 1-6, hvor den eksperimentelle procedure
er varieret, jf. tabel 3.1.
I figur 3.21 er det muligt at se f for forsøgene med tilhørende residual. f
er som tidligere nævnt bestemt ved et 5. gradspolynomiumfit til de eks-
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periementelle data. Forsøgene er foretaget med samme CO2 partialtryk
(0,33 atm) og ved 3 forskellige temperaturer (1100, 1150 og 1200 ℃). Der
er anvendt 6 forskellige eksperiementelle procedurer til forsøgene.
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1. 1100 [C] 0,33 [atm], Re=0,0156*10−5
2. 1100 [C] 0,33 [atm], Re=0,5435*10−5
3. 1150 [C] 0,33 [atm], Re=0,0310*10−5
4. 1150 [C] 0,33 [atm], Re=0,0247*10−5
5. 1200 [C] 0,33 [atm], Re=0,0541*10−5
6. 1200 [C] 0,33 [atm], Re=0,0164*10−5
Figur 3.21 Strukturprofilerne af forsøgene 1-6 varierer meget. Forsøgene er
lavet med forskellige eksperimentelle metoder og temperatur jf. tabel 3.1. Alle
forsøgene er lavet med partialtrykket 0,33 atm. I forsøg 1 og 2 er startmassen
varieret med hhv. 5 og 1 mg grafit. Opvarmningshastigheden er varieret i
forsøg 3 og 4. I forsøg 5 og 6 er tidspunktet for tilsætningen af CO2 varieret.
Det fremgår af figur 3.21 at f varierer meget mellem forsøgene. Varia-
tionen i f er bemærkelsesværdig stor i forhold til forsøgene målt med
samme eksperimentelle procedure (forsøg 11-15), se figur 3.12. f er tilsy-
neladende afhængighed af den eksperimentelle procedure.
Strukturprofilens (f) afhængighed af den eksperimentelle procedure gør
det praktisk taget umuligt at udvikle en generelt strukturprofilmodel. Det
er derfor nødvendigt at begrænse en strukturprofilmodel til en bestemt
eksperimentel procedure.
I de forgående analyser er der set bort fra forsøgene 2, 5 og 6. Reaktivi-
teten af disse forsøg afviger kraftigt fra de øvrige forsøg og de er derfor
fundet uegnet til analyserne.
I figur 3.22 kan man se f for de forsøg som er anvendt i de foregående
analyser. De forsøg er valgt på baggrund af strukturprofilerne.
Af figur 3.22 fremgår det at de anvendte f ligeledes varierer. En del af
denne variation kan undgåes ved at der anvendes samme eksperimen-
telle procedure i alle forsøgene. I de foregående analyser blev årsagen
62 Termogravimetrisk analyse (TGA)
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
0
0.02
0.04
0.06
0.08
0.1
0.12
0.14
1
3
4
12
15
14
11
13
Strukturprofilanalyse
Forgasningsgrad, X
R
ea
kt
iv
ite
t, 
[1/
mi
n]
Figur 3.22 De forsøg der har været udvalgt til diverse analyser har tilnærmel-
sesvis ens strukturprofiler. Det er på baggrund af denne egenskab at de er
udvalgt til analyserne.
til det dårlige fit af forsøg 1 tolket som en utilstrækkelig beskrivelse af
temperaturafhængigheden. Det fremgår af figur 3.22 at dette ligeledes
kan skyldes en variation i reaktiviteten pga. der er anvendt forskellige
eksperimentelle procedurer.
I det følgende er der en beskrivelse af de enkelte forsøg og de tilhø-
rende eksperimentelle procedurer. I forsøg 1 og 2 er startmassen varieret
med hhv. 5 mg og 1 mg grafit. f er tilnærmelsesvis ens op til X[0,5].
Umiddelbart kan forskellen mellem de to forsøg tyde på, at antallet af
grafitpartikler har indflydelse på f .
I forsøg 3 og 4 er opvarmningshastighedens indflydelse på f undersøgt.
Grafitten er opvarmet fra stuetemperatur til 1150 ℃ på hhv. 45 og 10 min.
Umiddelbart er der intet der indikerer at opvarmningshastigheden har
nævneværdig indflydelse på reaktiviteten, jf. figur 3.22. Om ikke andet
så har de to anvendte hastigheder ikke stor indflydelse på f . Den store
lighed i de to forsøg har medført at de i tidligere analyser er betragtes
som værende identiske.
I forsøg 5 og 6 er tidspunktet hvor CO2 er tilsat varieret. I forsøg 5 er
CO2 tilsat 30 min før den ønskede temperaturen er opnået (1200 ℃).
Da forgasningen af grafit begynder ved ca. 800 ℃ er partiklerne delvist
forgasset når temperaturen er nået 1200 ℃. Og det betyder at massen er
faldet fra 5 mg til 3 mg. I forsøg 6 er CO2 tilsat efter at temperaturen
har stabiliseret sig ved de 1200 ℃. Massen er ved starten af forsøget 5
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mg. De to forsøg afviger meget fra de øvrige forsøg. Reaktiviteten er bla.
lavere end forventet og f afviger betydeligt. Af disse årsager er der set
bort fra forsøg 5 og 6 i analyserne.
Fra de ovenstående forsøg tyder det på at f er uafhængig af hastigheden
hvormed grafitten opvarmes og afhængig af antallet af partikler. Det er
uklart hvilken indflydelse tidspunktet hvormed CO2 tilsættes har på f ,
da forsøg 5 og 6 afviger kraftigt fra de øvrige forsøg. Yderligere er det
bemærkelsesværdigt at disse to forsøg har samme reaktivitet ved starten
af forgasningen som forsøg 1 og 2, da der er en temperaturforskel på 50℃.
3.5 Diskussion
I TGA-analysen er der berørt forskellige problemstillinger vedrørende
det eksperimentelle arbejde med forgasning af carbonmaterialer. De vil
nu blive opsummeret og diskuteret.
Analysen af de eksperimentelle data tager udgangspunkt i massetabets
(m(t)) afhængighed af massen. Teorien om forgasning beskriver masseta-
bet som proportional med massen, jf. reaktiviteten. Analysen bekræfter
at forholdet mellem massen og massetabet bedst beskrives som proportio-
nal. Det fremgår dog også at antallet af reaktionssteder ikke er proportio-
nal med massen og den tilsyneladende model derfor ikke er tilstrækkelig
til at beskrive massetabet. Det er nødvendigt med en bedre strukturva-
riabel eller en strukturfunktion (f).
Analysen viser yderligere at Arrheniusligningen ikke kan beskrive tempe-
raturafhængigheden tilfredstillende. For at omgå denne problemstilling
reduceres temperaturintervallet i de anvendte eksperimentelle data fra
T[950 1300] til T[1100 1300]. Forskellen i reaktiviteten mellem forsøgene
≤ 1000 ℃ og over 1000 ℃ er markant og fittene bliver betydelig bedre
med det reducerede temperaturinterval.
For at slippe af med problemstillingen med den manglende strukturpa-
rameter er der foretaget en analyse med den normaliserede reaktivitet.
Med denne analyse er der forsøgt at fjerne strukturafhængigheden (f)
fra den eksperimentelle data ved at normalisere reaktiviteten i forhold til
en konstant strukturprofil bestemt til at repræsentere materialet. Struk-
turprofilerne i forsøgene er ikke fuldstændig identiske og det er derfor
kun lykkedes delvis at opnå reaktionsparametre som er uafhængige af
strukturen.
Analysen med den normaliserede reaktivitet viser yderligere at struk-
turprofilen (f) er afhængig af temperaturen. Reaktiviteten stiger mindre
som funktion af forgasningsgraden med stigende temperatur. Denne tem-
peraturafhængighed kan skyldes at antallet af reaktionssteder reduceres
med øget temperatur, da grafitten bliver mere ordnet i krystalliseringen.
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Dette har dog mindre indfyldelse på reaktiviteten og kan ikke forklare
den utilstrækkelige beskrivelse af temperaturafhængigheden.
Analysen viser yderligere at reaktiviteten reduceres bemærkelsesværdigt
mellem forsøgene ved temperaturer ≤ 1000 ℃ og over 1000 ℃. Denne
temperaturafhængighed er den modsatte end den ovenstående og kan der-
for ikke forklares med samme hypotese. Dette kan til gengæld skyldes, at
der forekommerer ændringer i reaktionskemien i det temperaturinterval,
hvilket også er forslået i litteraturen.
Analysen med den normaliserede reaktivitet er foretaget med et begræn-
set antal af forsøg og skal derfor betragtes med forbehold.
I bestræbelserne på at opnå reaktionsparametre som er uafhængige af
strukturen (dvs. globale reaktionsparametre) er »random pore« modellen
anvendt til at beskrive strukturprofilen (f). Den globale reaktivitetsmodel
med »random pore« beskriver kun reaktiviteten marginalt bedre end den
tilsyneladende model. Det betyder at det ikke er lykkes at fjerne struk-
turafhængigheden og reaktionsparametrene er derfor ikke uafhængige af
strukturen.
Der er yderligere foretaget en analyse af reaktiviteten i et reduceret for-
gasningsinterval X[0,45 0,55]. Strukturprofilen er konstant i dette for-
gasningsinterval, og det er er tilstrækkeligt med en konstant til at be-
skrive strukturafhængigheden. Denne strukturkonstant indgår i den præ-
eksponentielle fitteparameter. Dette fit beskriver reaktiviteten betydeligt
bedre end de øvrige fit og har et residualet der er forholdsvis tæt suc-
ceskriteriet. Dvs. at med et reducerede temperatur- og forgasningsinter-
val er det tilnærmelsesvis muligt at beskrive forgasningens temperatur-
og trykafhængighed. De fittede reaktionsparametre for denne analyse er
Ea=197 kJmol , A=4,4·105 og n=0,23.
Det er ikke lykkedes at få fuldstændigt identiske residualer mellem fittene
med reaktivitetsmodellerne og fittet af den eksperimentelle støj. Denne
afvigelse kan skyldes utilstækkelig beskrivelse af temperaturafhængig-
heden og strukturkonstanten ikke er konstant i forsøgene. En variation i
strukturkonstanten kan være forårsaget af at der er anvendte forskellige
eksperimentelle procedure.
Der er yderligere en uoverensstemmelse mellem fit og de eksperimentelle
data som umiddelbart ikke kan tilskrives temperaturafhængigheden og
den eksperimentelle procedure. Denne afvigelse er konstant igennem hele
forgasningsintervallet og kan tyde på en uregelmæssighed i de eksperi-
mentelle forhold (gassammensætningen, indflowet, massemålingen, etc.).
Det har vist sig, at der er stor forskel mellem fitteparametrene fundet
med massetabet (m(t)) og reaktiviteten (R(X)). Årsagen til dette er,
at der fittes efter forskellige funktioner, hvilket betyder at målepunk-
terne ikke bliver behandlet identisk i de to fit. Dette giver anledning til
en mindre spredning i beskrivelsen af masseafhængigheden, men en stor
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spredning i beskrivelsen af temperatur- og trykafhængigheden, dvs. fitte-
parametrene. For aktiveringsenergien betyder det en forskellen på ca. 30
kJ
mol
. Det betyder at fitteparametrene er meget påvirket af fittefunktio-
nen. De vil givetvis være mindre følsomme i det tilfælde, hvor der bliver
analyseret med en bedre model og et større antal forsøg med varierende
temperatur og tryk. Det er skønnet, at reaktiviteten er den mest påli-
delige fittefunktion, da den giver den mest systematiske beskrivelse af
forgasningen.
Til sidst er der lavet en analyse af strukturprofilens afhængighed af den
eksperimentelle procedure. Det viser sig at strukturprofilen varierer me-
get med den eksperimentelle procedure, og det er højst tvivlsomt om det
er muligt at udvikle en generel strukturprofilmodel. Det betyder yder-
ligere at den eksperimentelle procedure har indflydelse på reaktionspa-
rametrene i de tilfælde, hvor strukturafhængigheden ikke er beskrevet
tilstrækkeligt. Årsagen til det er at reaktionsparametrene i de situatio-
ner også anvendes til at optimere beskrivelsen af strukturafhængigheden.
Dette er specielt udpræget for den tilsyneladende model.
I analyserne af reaktionsparametrene er det set bort fra 3 forsøg. Disse
forsøg er ikke fundet egnet fordi deres reaktivitet afviger fra de øvrige
forsøg. Årsagen til afvigelsen skyldes sandsynligvis at der er anvendt for-
skellige eksperimentelle procedurer. Forsøgene er dog ikke blevet repro-
duceret og det kan derfor ikke udelukkes at afvigelserne skyldes dårlige
eksperimentelle målinger. Det er dog bemærkelsesværdigt at de 5 forsøg
foretaget med samme eksperimentelle procedure har forholdsvis identi-
ske strukturprofiler. Dvs. at er årsagen til afvigelserne i de tre forsøg
dårlige målinger, så er alle de dårlige målinger tilfældigvis indfundet sig
i forsøgene, hvor den eksperimentelle procedurer er varieret. Dette er
selvfølgeligt muligt, men mindre sandsynligt.
I litteraturen er der rapporteret reaktionsparametre for diverse carbon-
materialer i et bredt interval. Årsagen til dette er ifølge de foretagede
analyser, at det ikke er muligt at beskrive strukturafhængigheden. Det
betyder at reaktionsparametrene også beskriver strukturafhængigheden.
I og med at strukturprofilen er afhængig af den eksperimentelle proce-
dure, er reaktionsparametrene ligeledes afhængig af den eksprimentelle
procedure. Dette medfører at reaktionsparametrene er meget følsomme
overfor de eksperimentelle omstændigheder, hvilket gør det svært at re-
producere dem i forskellige »laboratorier«.
Derudover viser det sig at Arrheniusligningens beskrivelse af tempera-
turafhængigheden kun er egnet til analysere et mindre temperaturinter-
val. Årsagen er at det ikke er tilstrækkeligt at beskrive hele forgasnin-
gens temperaturafhængighed med en enkel hastighedskonstant. Hastig-
hedskonstanten beskriver en enkel elementarreakions temperaturafhæn-
gighed og forgasningen er et produkt af en serie af elementarreaktio-
ner. Det er derfor nødvendigt at anvende en reaktivitesmodel som be-
skriver de enkelte elementarreakioners indflydelse på forgasningen som
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Langmuir-Hinshelwoods reaktivitetsmodel. Ved at anvende Langmuir-
Hinshelwoods reaktivitetsmodel risikeres det at modellen er overpara-
metriseret.
4 De teoretiske metoder
Dette kapitel indleder det teoretiske arbejde. I kapitlet er der en intro-
duktion til kvantemekaniske modeller og den statistisk-mekaniske me-
tode. Derudover er der foretaget en analyse af de teoretiske metoder vha.
egne beregninger. Formålet med dette har været at få og give en indsigt
i metodernes muligheder og begrænsninger.
4.1 Kvantemekaniske modeller
I dette afsnit er der en kort beskrivelse af de centrale teoretiske problem-
stillinger, der berører udviklingen og anvendelsen af de kvantemekaniske
modeller. Formålet med dette er at introducere den anvendte teori og an-
skueliggøre modellernes begrænsninger i deres anvendelse på molekylære
systemer. Der er i dette studie anvendt kvantemekaniske modeller, som
er udviklet vha. densitetfunktional-teorien (DFT). I appendiks B er der
en mere udførlig beskrivelse af kvantemekanikken og dens modeller.
Den matematiske formulering af kvantemekanikken har udgangspunkt i
Schrödingerligningen, der betragtes som et aksiom. Schrödingerligningen
består af en operator og en bølgefunktion, se ligning (4.1).
HˆΨ = EΨ, (4.1)
hvor Hˆ er Hamiltonoperatoren, Ψ er bølgefunktionen, der beskriver par-
tiklernes udbredelse i det givne system og E er egenværdien af operato-
ren. Egenværdien af Hamiltonoperatoren er systemets energi.
Det er ikke muligt at gennemføre eksakte kvantemekaniske beregninger
på atomer med mere end en elektron. Årsagen til dette er, at man ikke kan
udregne den øjeblikkelige elektron-elektron korrelation. Denne problem-
stilling kaldes for fler-legeme problemet og refererer til den kompleksitet,
der opstår når antallet af partikler øges [33]. For at kunne foretage be-
regninger på molekylære systemer er det derfor nødvendigt at indføre en
række approksimationer.
Fælles for de fleste kvantemodeller er anvendelsen af Born-Oppenheimer
(BO) approksimationen. I Born-Oppenheimer approksimationen antages
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det, at kernerne bevæger sig »uendeligt« langsomt i forhold til elektroner-
nes bevægelse pga. den store masse forskel mellem de to typer partikler.
Det betyder at systemets elektronenergi udregnes med en bølgefunktion
udelukkende for elektronerne (ψelek) ved fastsatte kernepositioner [34].
Elektronenergien beskriver dermed potentialenergioverfladen (PES) som
funktion af kernernes position uafhængigt af kernernes kinetiske energi
(Eelek(rkerner)).
PES kan bl.a. skildre et systemets energi efterhånden som afstanden mel-
lem to kerner øges og den kemiske binding spaltes. Yderligere kan man
bestemme ligevægts- og overgangsstrukturer for et molekyle, hvilket gør
det muligt at definere en teoretisk aktiveringsenergi. Anvendelsen af PES
er helt centralt i dette studie og analysen er derfor følsom overfor BO ap-
proksimationens begrænsninger [34].
Densitetfunktional teori modellerne (DFT) anvender sandsynlighedstæt-
heden for en elektron (ρ(r)) i stedet for bølgefunktionen (ψelek) til at
beskrive systemet og har dermed udgangspunkt i en modificeret Schrö-
dingerligning. ρ(r) er givet med ligning (4.2) [35].
ρ(r1) = N
∫
...
∫
|ψelek(r1, r2....rN)|2ds1dr2dr3...drN, (4.2)
hvorN er antallet af elektroner i systemet, ri angiver den enkelte elektron
position og spintilstand og si beskriver udelukkende spintilstanden for
den bestemte elektron. Funktionen beskriver sandsynligheden for at en
enkel elektron uafhængigt af spintilstand befinder sig i et bestemt punkt.
Det har dermed ingen betydning, hvor de øvrige elektroner befinder sig,
og hvilken spintilstand den bestemte elektron besidder. Af den årsag er
der integreret over alle mulige positioner og spintilstande for de øvrige
elektroner (dr2dr3...drN) og alle mulige spintilstande for den bestemte
elektron (ds1).
Ved at anvende ρ(r) i stedet for ψelek(r1, r2, ..., rN) reduceres antallet
af integraler i beregningerne betydeligt. Det skyldes at ρ(r) udelukkende
er afhængig af den bestemte elektrons position- og spin-vektor til forskel
fra ψelek , som er afhængig af alle systemets elektroner. Dette medfører
væsentlige fordele i beskrivelsen af elektron-elekron vekselvirkningen og
muliggør mere nøjagtige modeller i forhold til beregningsomkostningerne.
Bølgefunktionen (ψelek) forbliver dog en central del i modellerne i og med,
at den indgår i definitionen af ρ(r).
I Hohenberg-Kohn1 eksistenssætning er det bevist, at ψelek for et sy-
stem kan bestemmes med systemets ρ(r) [33]. Dette betyder at det er
muligt at beskrive systemets elektronenergi med et funktionale af ρ(r)
(Eelek [ρ(r)]). DFT er dermed som udgangspunkt en eksakt omskrivning
af Schrödingerligningen [34].
1 Pierre C. Hohenberg og Walter Kohn
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Hohenberg-Kohns eksistenssætning viser ikke hvorledes funktionalet for
energien skal defineres og udfordringen i udviklingen af DFT-modellerne
er således, hvordan man definerer dette funktionale. Det er ikke lykkedes
at finde den eksakte relation for tæthedsfunktionalet (Eelek [ρ(r)]), og det
er derfor nødvendigt at udvikle approksimative modeller.
Kohn og Sham2 har udviklet en meget anvendt metode til at udvikle
DFT-modeller. Med denne metode er de problematiske elektron-elektron
vekselvirkninger, hvilket vil sige den øjeblikkelige elektron-elektron kor-
relation (∆T ) og spin-udvekslingen (∆Vee), samlet i et approksimativt
funktionaleled, se ligning (4.3) [33].
EXC = ∆T + Vee (4.3)
Der er udviklet en række af forskellige modeller med denne metode, og de
adskiller sig fra hinanden ved EXC . Kilden til de største fejl ved DFT er
EXC , og der forskes derfor stadig i at udvikle nye modeller. Af de modeller
der findes i dag kan nævnes: SWVN, B3LYP, og B3PW91. De forskellige
modeller er optimeret til forskellige problemstillinger, og kvaliteten af
beregningerne er derfor afhængig af, i hvilket øjemed den valgte model
er udviklet [33].
I Kohn-Shams metode beskrives bølgefunktionen (ψelek) som et produk-
tet af N orbitalfunktioner (χKSi ), hvor N er antal elektroner i systemet.
Orbitalerne kaldes for Kohn-Sham (KS) orbitaler og kan tilnærmelsesvis
betragtes som én-elektronorbitaler. Kravet til KS-orbitalerne er, at de
skal kunne beskrive elektrontætheden, se ligning (4.4).
ρ =
N∑
i
〈χKSi |χKSi 〉 (4.4)
KS-orbitalerne identificeres ved at minimere energien i systemet vha. en
Kohn-Sham én-elektron operator (hKSi ). KS-operatoren består af tre bi-
drag, der har stor lighed med Hamilton-operatoren og et sidste bidrag
som beskriver de problematiske elektron-elektron vekselvirkninger. De tre
»traditionelle« bidrag er den kinetiske energi for en ikke-vekselvirkende
elektron, kerne-elektron vekselvirkningen og Coulomb elektron-elektron
vekselvirkningen. Det sidste led beskriver den øjeblikkelige elektron-elek-
tron korrelation og spin-udvekslingen, som blev introduceret i ligning
(4.3). Vha. orbitalbeskrivelsen er det muligt at beskrive energifunktiona-
let med ligning (4.5) [33].
2 Walter Kohn og Lu J. Sham
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Eelek [ρ(r)] =
N∑
i
(
〈χi| − 1
2
∇2i |χi〉 − 〈χi|
kerner∑
k
Zk
|ri − rk| |χi〉
)
+
N∑
i
〈χi|1
2
∫
ρ(r′)
|ri − r′|dr
′|χi〉+EXC [ρ(r)], (4.5)
KS-orbitalerne fremstilles vha. af et basissæt bestående af basisfunktioner
(ϕ). Der er udviklet forskellige basissæt med varierende kvalitet, og de er
konstrueret vha. forskellige typer og antal ϕ. De forskellige ϕ er egnet til
at beskrive forskellige systemer, og det er derfor nødvendigt at overveje
hvilket basissæt der er bedst egnet til ens problemstilling [33]. I den
forbindelse er det ligeledes nødvendigt at vægte nøjagtighed af modellen
med beregningstiden, da beregningstiden og nøjagtigheden normalt stiger
med øget antal ϕ.
I DFT modellerne anvendes en iterativ proces til at optimere sandsyn-
lighedstæthedsfunktionen for en elektron (ρ(r)) og det approksimative
funktionaleled (EXC [ρ(r)]). Den iterative proces består i store træk af
man »gætter« en sandsynlighedstæthedsfunktion (ρ(r)) for en given mo-
lekylestruktur. Dvs. opsætter nogle startbetingelser som genererer ρ(r).
Med denne funktion udregner man det approksimative funktionaleled
(EXC [ρ(r)]) som anvendes til at bestemme KS-orbitalerne (χKSi ). KS-
orbitalerne er udregnet ved at minimere systemets energi vha. basis-
funktionerne (ϕ). Med KS-orbitalerne (χKSi ) udregnes en ny sandsyn-
lighedstæthedsfunktionen (ρ(r)). Den nye sandsynlighedstæthedsfunktio-
nen (ρ(r)) kan så anvendes i en ny iteration. Dette forsætter ind til at
resultatet er konvergeret mod en konstant værdi [36]. Når konvergenskra-
vet er nået, er energien for den given molekylestruktur fundet.
Ofte ønsker man at optimere molekylestrukturen til en ligevægtstilstand
i potentialenergioverfladen (PES). I det tilfælde undersøger man om mo-
lekylestrukturen befinder sig i et lokalt minimum på PES. I den situation
hvor det ikke er tilfældet ændres molekylestrukturen i forhold til den ud-
regnede PES. Efterfølgende starter en udregning af sandsynlighedstæt-
hedsfunktionen (ρ(r)) med den nye molekylestruktur. Denne regneproces
forsætter indtil molekylestrukturen befinder sig i et minimum på PES,
som lever op til optimeringskravene. Det er ligeledes muligt at optimere
molekylestrukturen efter et lokalt maximum i PES og dermed identificere
en overgangstilstand.
Startbetingelserne som repræsenterer »gættet« består af kernepositio-
nerne, molekylets ladning, den valgte kvantemodel og en kommando for
hvilken type beregning, der skal udføres. Det kunne f.eks være en geome-
trioptimering. Derudover angiver man også spinmultipliciteten for syste-
met3. I og med at man fastsætter spinmultipliciteten, låser man beregnin-
3 Spinmultipliciteten beskriver antallet af mulige spintilstande for en given elektron-
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gen af molekylet til en bestemt elektronkonfiguration. Dvs. at beregnin-
gen udelukkende beskriver molekylet i den givne elektronkonfiguration.
Normalt vil man gerne regne på systemets grundtilstand, og den valgte
spinmultiplicitet skal derfor repræsentere grundtilstandens elektronkon-
figuration.
I et studie af en kemisk reaktion ønsker man ofte at finde den mest
favorable reaktionsvej mellem to molekylekonfigurationer. Der kan fore-
komme situationer, hvor de to molekylestrukturer ikke har den samme
spinmultiplicitet som grundtilstand. Det betyder at det PES-landskab,
som beskriver den ene molekyles grundtilstand, ikke kan beskrive det
andet molekyles grundtilstand. Dette kaldes for et spinkryds. I beregnin-
ger, hvor elektronkonfigurationen er fastsat, er det dermed ikke muligt
at identificere den mest favorable reaktionsvej. Og det er nødvendigt at
anvende mere avancerede kvantemodeller. I dette studie er der anvendt
kvantemodeller, hvor spinmultipliciteten er fastsat. Det er dermed ikke
muligt at beskrive et spinkryds, og det er derfor nødvendigt at være
opmærksom på systemets øvrige spinmultipliciteter.
Anvendelsen af kvantemodellerne
Det er ikke realisabelt at udregne eksakte absolutte værdier for et mole-
kyle med kvantemodellerne. For at undgå denne problemstilling anven-
der man relative energier, dvs. energiforskelle mellem molekyler, se figur
4.1. Ved at anvende energiforskelle er det tilnærmelsesvis opnåeligt at
få kvalitativt korrekte energiforskelle. Det kræver dog at de to moleky-
lers afvigelse fra den eksakte energi er sammenlignelige. Er det tilfældet
udligner afvigelserne hinanden og tilbage er den reelle energiforskel. For
at få sammenlignelige størrelser på afvigelserne er det nødvendigt som
minimum, at anvende den samme model i beregningerne af molekylernes
energi, dvs. både funktionale og basissæt [36].
For at kunne udregne aktiveringenergierne er det nødvendigt at kende
energien for ligevægts- og overgangstilstanden. Energien for de to til-
stande er fundet ved at optimere molekylestrukturen efter hhv. lokale
energiminimum og -maksimum i PES. De identificerede strukturer er
statiske, og energien repræsenterer dermed molekylets to tilstande uden
nogen form for kinetisk energi fra kernebevægelserne.
En af de særegnede kvantemekaniske egenskaber er molekylernes vibra-
tion ved 0 K. Et molekyle kan ikke være fuldstændig statisk pga. ener-
giens kvantisering og partiklernes »ubestemmelse« i tid og sted. PES-
kurven repræsenterer molekylets energi med statiske kerner, og det er
derfor nødvendigt at medregne vibrationsenergien ved 0 K. I figur 4.2 er
konfiguration og er givet ved 2S+1. S er det total spinimpulsmoment kvantetal.
For et system med en enkel radikalelektron i grundtilstanden er S=1/2. Dvs. at
spinmultipliciteten er 2 (M=2), spin op og ned.
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Figur 4.1 Det er muligt at få kvalitativt korrekte energiforskelle, hvis af-
vigelserne fra den eksakte energi i de to beregninger er sammenlignelige. I
figuren repræsenterer det skraverede areal afvigelsen i en beregning, og det
ikke-skraverede areal er den reelle værdi. I de tilfælde hvor det skraverede
areal for de to molekyler er ens, er den reelle energiforskel (∆Ere) og den
beregnede energiforskel (∆Ebe) identisk. Figuren er egen-skitse.
det illustreret, hvordan vibrationsenergien påvirker energibarrieren for en
reaktion.
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Figur 4.2 I figuren kan man se hvordan Eelek ændrer sig med reaktionskoor-
dinaten, dvs. afstanden mellem kernerne der indgår i bindingen som spaltes.
Kvantemodellerne udregner energien for statiske ligevægts- og overgangsstruk-
turer og tager derfor ikke højde for vibrationen mellem kernerne ved 0 K.
Nulpunktsenergien er ikke den samme for de to tilstande, hvilket betyder at
energiforskellen mellem Eelek og E]elek ikke er identisk med energiforskellen
mellem E0K og E]0K . Aktiveringsenergien er dermed en anden end energifor-
skellen mellem de to statiske molekyler. I figuren illustrerer energiforskellen
mellem E]elek og E
]
0K nulpunktsvibrationsenergien fra de vibrationer som ikke
indgår i reaktionskoordinaterne. Figuren er egen-skitse.
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Ved at antage at vibrationerne følger den harmoniske oscillation approk-
simation er det muligt at beskrive nulpunktenergien ved ligning (4.6).
E0K = Eelek +
vib.tilstande∑
i
1
2
~ωi, (4.6)
hvor i er indekset for de forskellige vibrationer i molekylet, ~ er Plancks
konstant divideret med 2pi og ω er vinkelfrekvensen for vibrationsover-
gangen mellem grundtilstanden og den 1. eksiterede tilstand. Eelek er
elektronenergien for det statiske molekyle og E0K er energien ved 0 K.
Den harmoniske oscillation approksimation er en rimelig antagelse i de
fleste tilfælde [33].
Den udregnede aktiveringsenergi er dermed givet vha. nulpunktsenergien
for de to strukturer, jf. ligning (4.7).
E‡0K = E
]
0K −E0K (4.7)
Aktiveringsenergien (E‡0K) beskriver energiforskellen mellem de to mole-
kyletilstande i deres grundtilstand. I en eksperimentel måling er det højst
usandsynligt, at alle reaktantmolekylerne befinder sig i grundtilstanden.
Det er langt mere sandsynligt, at molekylerne er fordelt mellem deres
mulige tilstande. Det betyder at det ikke er E‡0K der måles i et eksperi-
ment, men i stedet en fordeling af forskellige aktiveringsenergier givet ved
molekylernes mulige tilstande og forsøgstemperaturen. Derudover er de
eksperimentelle målinger ofte foretaget således, at der også bliver udført
volumen-arbejde, hvilket vil sige at der måles enthalpi.
Kvaliteten af modellerne, der er udviklet vha. Schrödingerligningen, kan
vurderes vha. variationsprincippet. I variationsprincippet er det bevist,
at det ikke er muligt med Schrödingerligningen at få en løsning til et sy-
stemets energi, der er mindre end systemets eksakte grundtilstandsenergi
(se evt. afsnit B.4). Det betyder at den bedste model giver den laveste
energi. Kohn og Sham har bevist, at dette også gælder for den eksakte
DFT. Men de anvendte funktionaler er ikke eksakte, og man kan derfor
ikke forvente, at princippet gælder i alle tilfælde. Med approksimative
DFT er det muligt at få energien for grundtilstanden til at være lavere
end den eksakte. Det er derfor nødvendigt at vurdere modellernes kva-
litet på en anden måde. Det kan man bl.a. gøre ved at sammenligne de
beregnede værdier med eksperimentelle data. Derudover kan man stu-
dere modellernes anvendelse i litteraturen. En del af forskningen inden
for kvanteberegninger i dag består i at analysere de forskellige kvantemo-
dellers anvendelighed.
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4.2 Valg af kvantemekanisk model
I dette afsnit er der foretaget en analyse af fire forskellige kvantemodeller
med egne beregninger. Formålet med dette er at finde den kvantemodel,
der er bedst egnet til den aktuelle problemstilling. Yderligere er det et
ønske at illustrere hvordan kvaliteten mellem modellerne varierer.
Til alle beregningerne er der anvendt Gaussian03TM -regneprogrammet
udviklet af Gaussian Inc. I programmet er der inkluderet en lang række
forskellige kvantemodeller.
De analyserede kvantemodeller er Hartree-Fock (HF)4 og tre DFT model-
ler (SVWN, B3LYP, B3PW91). Umiddelbart er det forventet at nøjag-
tigheden af modellerne stiger som de er nævnt [34]. Modellerne er valgt så
de repræsenterer et bredt kvalitetsspektrum. HF er valgt for at illustrere
betydningen af at undlade den øjeblikkelige elektron-elektron korrelation
i udregningerne. B3LYP er en velkendt model og er hyppigt anvendt. De
to andre DFT-modeller er valgt for at undersøge om der findes et kva-
lificeret alternativ til B3LYP. I beregningerne er der anvendt 6-31G(d)5
basissættet.
Til analysen er der anvendt aktiveringsenthalpier for for decarboxylerin-
gen og decarbonyleringen af phenoxycarbonylradikalet. De to reaktioner
er valgt, fordi de er en del af forgasningssystemet, som anvendes senere
i studiet af forgasningen af grafit med CO2. De to reaktioner kan ses i
ligning (4.8) og (4.9).
C6H5CO2 −→ C6H5 + CO2 (decarboxylering) (4.8)
C6H5CO2 −→ C6H5O + CO (decarbonylering) (4.9)
Til at evaluere egne teoretiske aktiveringsenthalpier, er der anvendt ak-
tiveringsenthalpier fra Louw et al.s studie af de to reaktioner [37]. Louw
et al. får aktiveringsenthalpierne for decarboxyleringen og decarbony-
leringen af phenoxycarbonylradikalet i gasfasen ved 480 ℃ til at være
hhv. ∼96 og ∼59 kJ
mol
[37]. I artiklen er værdierne beskrevet som approk-
simative uden, der er ikke angivet usikkerheder på dem. For at kvan-
temodellerne er egnet til analysen af forgasningssystemt, skal de derfor
kunne tilnærmelsesvis reproducere Louw et al.s resultater. Det har des-
værre ikke været muligt at finde andre publikationer, som beskriver de
to reaktioner.
4 Hartree-Fock modellerne er udviklet fra Schrödingerligningen og anvender dermed
ikke elektrontætheden. Yderligere indgår der ikke i HF-modellen en beskrivelse af
den øjeblikkelige elektron-elektron korrelation, hvilket betyder at den er mindre
nøjagtig end DFT-modellerne.
5 Navnet angiver bl.a. hvor mange basisfunktionerne som indgår i basissættet.
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anti -phenoxycarbonyl syn-phenoxycarbonyl
Figur 4.3 I figuren kan man se hhv. anti-phenoxycarbonylradikalet (Anti)og
syn-phenoxycarbonylradikalet (Syn). Molekylernes radikalelektron er lokalise-
ret på carbonatomet i oxycarbonyl-gruppen. Molekylerne er fremvist med et
horisontalt spejlplan. Det vil fremgå af de kommende analyser at den fremviste
struktur for Anti sandsynligvis ikke er den korrekte.
I denne analyse er der antaget, at aktiveringsenergien ved 0 K tilnærmel-
sesvis svarer til aktiveringsenthalpien ved 480 ℃ (E‡0K ≈ H‡480℃). Der er
i afsnit 4.5 gjort rede for, hvorfor det er rimeligt.
De teoretiske aktiveringsenthalpier er givet ved energiforskellen mellem
overgangs- og ligevægtsstrukturen jf. ligning (4.7). I dette tilfælde vil
det sige grundtilstanden for phenoxycarbonylradikalet og dets overgangs-
struktur. De enkelte molekylekonfigurationer er identificeret og deres
energier udregnet vha. egne beregninger med de nævnte kvantemodeller.
Molekylekonfigurationerne er identificeret ved at variere start-strukturen
af phenoxycarbonylradikalet i kvanteberegningerne og sætte programmet
til at optimere strukturen efter enten en ligevægttilstand eller en over-
gangstilstand.
I beregningerne er der fundet to ligevægtstilstande. De to isomerer er
anti - og syn-phenoxycarbonylradikalet (hhv. Anti og Syn) og kan ses
i figur 4.3. Anti-isomeren er den mest stabile (ca. ∆H=12 kJ
mol
). Det
antages derfor i den følgende analyse, at alle phenoxycarbonylradikalerne
har Anti-strukturen. Denne antagelse er diskuteret i afsnit 4.5.
Der er fundet overgangsstruktur for decarbonyleringen af anti -phenoxy-
carbonylradikalet (Anti]n) men ikke decarboxyleringen (Anti
]
x). Det er
derfor ikke muligt at udregne aktiveringsenthalpien for decarboxyleringen
af Anti-strukturen. Yderligere er overgangsstrukturene af syn-phenoxy-
carbonylradikalet for både decarbonyleringen (Syn]n) og decarboxylerin-
gen (Syn]x) identificeret.
For at få et estimat af aktiveringsenthalpien af decarboxyleringen er det
antaget at reaktionsvejen for decarboxyleringen anvender Syn]x. Dvs. at
de to aktiveringsenthalpier er givet vha. ligningerne (4.10) og (4.11).
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Kvantemodellerne
Funktionaller ∆Eelek H
‡
0K H
‡
480℃
Decarbonyl: HF 1,9 1,3
SVWN 90,4 87,0
B3LYP 54,4 46,9
B3PW91 64,9 56,5
Louw et al.[37] ∼ 59
Decarboxyl: HF 1,5 0,8
SVWN 140,2 131.4
B3LYP 88,3 80,8
B3PW91 92.5 84,5
Louw et al.[37] ∼ 96
Tabel 4.1 I tabellen kan man se aktiveringsentalpien for decarboxyleringen
og decarbonyleringen af phenoxycarbonylradikalet med og uden nulpunkts-
vibrationsenergien. For decarboxyleringen var det ikke muligt at finde en
overgangstilstand for anti-phenoxycarbonylradikalet (Anti]x), og der er i stedet
anvendt overgangstilstanden for syn-phenoxycarbonylradikalet (Syn]x). B3LYP
og B3PW91 er de to funktionaler, der giver en teoretisk aktiveringsenthalpi
nærmest [37]s værdier.
H‡x,0K = E(Syn
]
x)0K −E(Anti)0K (4.10)
H‡n,0K = E(Anti
]
n)0K −E(Anti)0K (4.11)
De beregnede aktiveringsenthalpier kan ses i tabel 4.1. Korrektionen fra
nulpunktsvibrationen er ca. 10 kJ
mol
. Der er antaget at temperaturfor-
skellen mellem den udregnede og den eksperimentelle H‡ er negligerbar
(H‡0K ≈ H‡480℃). Denne antagelse er analyseret i afsnit 4.5.
I forhold til DFT-modellerne afviger HFs aktiveringsenthalpier meget fra
de eksperimentelle aktiveringsenthalpier. Dette resultat er i overensstem-
melse med det generelle indtryk, at man med DFT opnår en højere nøj-
agtighed end HF [33]. Det må umiddelbart konkluderes, at HF-modellen
ikke er egnet til at udregne aktiveringsenthalpier for det pågældende sy-
stem med det valgte basissæt. Tilsvarende konklusion er fundet i Montoya
et al.s beslægtet studie af forgasningen af grafit [38].
Af de tre DFT modeller som er anvendt i beregningerne, giver B3PW91
funktionalet en aktiveringsenthalpi der er nærmest de publicerede akti-
veringsenthalpier og afviger ca 3-12 kJ
mol
. B3LYP og SVWN afviger ca.
hhv. 13-16 kJ
mol
og 28-37 kJ
mol
.
Strukturen af Anti-molekylet varierer en smule afhængigt af hvilken kvan-
temodel, der anvendes. Den geometriske variation kommer tydeligst til
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udtryk med dihedralvinklen mellem phenyl- og oxycarbonyl-gruppen6
(D[CCOC]). HF får en dihedralvinkel på 48◦, SVWN og B3LYP får den
til at være 0◦ og B3PW91 ca. 13◦. Det har umiddelbart ikke været muligt
at vurdere, hvilken af strukturene, der er den mest korrekt.
Alle beregningerne er foretaget med ubegrænsede bølgefunktioner, hvil-
ket vil sige at hver elektron er repræsenteret i egen orbital, se evt. afsnit
B.8. I anvendelsen af ubegrænsede bølgefunktioner risikerer man, at der
opstår spinforurening7.
Der er kun fundet ubetydelig spin-forurening med alle modellerne i de
udførte beregninger, og det er umiddelbart ikke et problem8. I et beslæg-
tet studie af mindre aromatiske radikaler har Montoya et al. fundet, at
HF tilforskel fra B3LYP lider under stor spinforurening [39]. Det er også
den almindelig erfaring, at HF modeller ofte har en større spin-forurening
end DFT [33]. I denne analyse har det vist sig, at SVWN-funktionalet
har den laveste spinforurening i alle beregningerne.
Det mest anvendte funktionale i lignende studier af forgasning- og for-
brændingsreaktioner er dog uden tvivl B3LYP [40, 41, 39, 42, 43]. Og
funktionalet er anerkendt for at give gode kvalitative ligevægsstrukturer
[42] og overgangsstrukturer [33]. Af de udførte beregninger fremgår det,
at B3PW91 har være det bedste valg.
B3LYP er ikke udelukkende omtalt i positive vendinger. Kvaliteten af
overgangsstrukturene skulle i følge Tokmakov04 & Lin være mindre for-
udsigelig [42]. Yderligere har Morihoivitis et al. [44] fundet i et studie af
decarboxyleringen af alkoxycarbonyl molekyler, at B3LYP ikke er pålide-
lig som andre lignende modeller. Derfor opfordrer de til at være påpasse-
lig med anvendelsen af dette funktionale til analyse af lignende systemer.
Der er ved nærmere studie af Morihoivitis et al.s resultater sået tvivl om
rigtigheden af denne konklusion. Det tyder på, at de har identificeret en
anden overgangstilstand end den, der fører til decarboxyleringen [45].
4.3 Valg af basissæt
Basissættenes indflydelse på beregningerne af H‡ er analyseret i dette
afsnit. I beregningerne er B3LYP funktionalet anvendt. Basissættene ad-
skiller sig fra hinanden ved hvilke og antallet af ϕ. I tabel 4.2 er der
en oversigt over de anvendte basissæt og antallet af tilhørende ϕ, der er
anvendt på phenoxycarbonylradikalet.
6 Denne dihedralvinkel er mellem de to carbonatomer i phenyl-gruppen og de to
nærmeste atomer i oxycarbonyl-gruppen (oxygen og carbon).
7 Spinforurening forekommer når højere liggende spintilstande indgår i beskrivelsen
af bølgefunktionen, dvs. forurening af overliggende spin tilstande.
8 Beregningsresultater der giver bølgefunktioner med en spin-forurening på mere end
5 % skal benyttes med forsigtighed [33]. Ingen af de beregninger, der er udført i
dette studie, har spin-forurening som overstiger de 5%.
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Basissæt9 Antal ϕ
6-31G(d) 272
6-31G(d,p) 287
6-31+G(d) 308
6-311G(d) 313
6-31+G(d,p) 323
cc-pVDZ 332
TZVP 355
cc-pVTZ 562
Tabel 4.2 I tabellen kan man se de analyseret basissæt og det antal af
basisfunktioner de anvender i beregningerne på phenoxycarbonylradikalet.
Dihedralvinklen varierer ligeledes for Anti-strukturen i disse beregninger.
De basissæt, der har mere end 300 basisfuktioner, får alle en Anti-struktur
med en dihedralvinkel af oxycarbonyl-gruppen omkring de 30◦. Dvs. at
med stigende antal basisfunktioner konvergerer strukturen mod denne
bestemte struktur. Det antages derfor at dette er den bedst beskrivende
struktur for Anti. Ellers varierer strukturene ikke nævneværdigt fra DFT-
modellerne i det forgående afsnit (4.2).
De udregnede H‡ kan ses i tabel 4.3. Spredningen i resultaterne af de
forskellige basissæt er i størrelsesordnen 5 kJ
mol
.
Alt andet lige vil man forvente at nøjagtigheden af beregningerne stiger
med antallet af ϕ. Dette er der dog ingen garanti for med DFT. Der
er fundet eksempler på, at B3LYP systematisk bliver dårlige med sti-
gende basissætstørrelse. Det er derfor muligt, at man opnår den bedste
udligning af fejl med det forholdsvis beskedne 6-31G(d) basissæt [33].
Resultaterne af de udførte beregninger leder frem til en tilsvarende kon-
klusion. Det giver ikke en større nøjagtighed at anvende basissættet med
flest basisfunktioner. Og den bedste udligning af fejl opnås med de mindre
basissæt såsom 6-31G(d). Disse basissæt er derimod ikke tilstrækkelig,
når man ønsker den »korrekte« konvergerede molekylestruktur. I de til-
fælde er det nødvendigt at anvende mere regnetunge basissæt.
4.4 Statistisk mekanisk metode
Det er muligt vha. kvantemodeller at udregne et molekyles kemiske og
fysiske egenskaber og få aktiveringsenergien for en enkel reaktion ved 0 K.
I det følgende er det beskrevet hvordan denne information kan omregnes
til aktiveringsenthalpi, som beskriver et system med et utallig antal af
gasreaktioner ved temperaturer højere end 0 K. Denne kobling mellem
den molekylære verden og den makroskopiske verden kan gøres vha. den
statistiske mekanik.
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Basissæt
B3LYP/ Basissæt Eelek H
‡
0K H
‡
480℃
Decarbonyl: 6-31G(d) 54,8 46,9
6-31G(d,p) 55,2 46,9
6-31+G(d) 52.7 44.8
6-311G(d) 49,4 41,4
6-31+G(d,p) 53,1 45,2
cc-pVDZ 51,5 43.6
TZVP 50,5 42,7
cc-pVTZ 54,0 46,0
Louw et al. [37] ∼ 59
Decarboxyl: 6-31G(d) 88,3 80,8
6-31G(d,p) 88,3 80,8
6-31+G(d) 87,0 79,5
6-311G(d) 79,1 72,0
6-31+G(d,p) 87,0 79,5
cc-pVDZ 85,4 78,2
TZVP 80,3 73,2
cc-pVTZ 82,4 74.9
Louw et al. [37] ∼ 96
Tabel 4.3 I tabellen kan man se H‡ for de forskellige basissæt udregnet med
B3LYP. 6-31G(d) og 6-31G(d,p) er de basissæt der giver H‡ nærmest [37]s H‡.
cc-pVTZ er det basissæt med flest basisfunktioner (se evt. tabel 4.2), men det
øget antal af basisfunktioner giver ikke et bedre resultat.
I de foretagede TGA-målinger var forgasningshastigheden ca. 0,1 mgmin ,
og der måles hvert 3. sekund. Det svarer ca. til 5·1017 reaktioner per
måleinterval, hvilket betyder at 1018 reaktantmolekyler har reageret. For
at få overenstemmelse mellem den beregnede H‡0K og den eksperimen-
telle H‡, skal alle 1018 reaktanter være i deres grundtilstand i det øjeblik
reaktionerne finder sted. Dette er tilfældet i et system ved 0 K, hvor re-
aktanternes bevægelse udelukkende består af nulpunktsvibrationen. Ved
højere temperaturer besidder systemet mere energi, og reaktanterne be-
væger sig betydelig mere. Den øgede bevægelse består i både transla-
torisk, elektronisk, rotationel og vibrationel frihedsgrader. Det medfører
at reaktanterne befinder sig i langt flere molekyletilstande end grundtil-
standen. Det er derfor ikke tilstrækkeligt i en måling med 1018 reaktanter
ved temperaturer over 0 K udelukkende at betragte deres grundtilstand.
Det er nødvendigt at tage høje for alle reaktanternes mulige tilstande i
makrosystem.
Det er muligt at beskrive et makrosystem vha. den kanoniske ensembel.
Den kanoniske ensemble er et lukket makrosystem med konstant volumen
(V ), temperatur (T ) og antal partikler (N). Makrosystemet består af et
stort antal af identiske mikrosystemer, som er i termisk ligevægt. Ma-
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krosystemets energi er konstant, hvorimod mikrosystemernes energi kan
fluktuere. Det skyldes at mikrosystemerne kan udveksle energi indbyrdes.
Med den kanoniske ensemble er det muligt at udlede Boltzmannsforde-
lingen [46]. Boltzmannsfordelingen beskriver sandsynligheden for, at en
bestemt tilstand i er besat i et makrosystem med j tilstande. Boltzman-
nsfordelingen kan ses i ligning (4.12).
pi =
exp −EikbT∑
j exp
−Ej
kbT
(4.12)
hvor Ei er energien af den pågældende tilstand, kb er Boltzmannskon-
stanten, T er temperaturen, j er indekset for alle de mulige tilstande.
Boltzmannsfordelingen kan bl.a. anvendes til at beskrive populationsfor-
holdet mellem to tilstande med forskellige energier, se ligning (4.13).
n1
n2
= exp
(
E2−E1
kbT
)
. (4.13)
I figur 4.4 kan man se, hvordan temperaturen påvirker populationsfor-
delingen mellem to tilstande med forskellige energier. Forskellen i popu-
lationen stiger med energiforskellen mellem tilstandene og udlignes med
stigende temperatur. Ved høje temperaturer er populationen af tilstan-
dene tilnærmelsesvis ens på trods af energiforskellen.
I de foregående udregninger af aktiveringsenthalpien blev det antaget, at
alle reaktanterne primært har Anti-strukturen. Energiforskellen mellem
de to isomerer, Anti og Syn, er udregnet vha. B3LYP/6-31G(d) til at
være ca. 13 kJ
mol
. Ifølge figur 4.4 er der dermed ca. 7 Anti-molekyler for
hver Syn-molekyle ved 480 ℃.
Med Boltzmannsfordelingen er det dermed muligt at beskrive sandsyn-
ligheden for, at en given tilstand er besat i et system. For at beskrive
et system med utallige molekyler er det nødvendigt at vide, hvilken til-
stand alle molekylerne befinder sig i, når der måles. Dette er muligt med
tilstandsfunktionen, Q. Tilstandsfunktionen er nævneren i Boltzmanns-
fordelingen og beskriver et systems mulige tilstand. Med tilstandsfunk-
tionen kan man udlede alle termodynamiske egenskaber for et system
[47], f.eks. H‡. I ligning (4.14) kan man se tilstandsfunktionen.
Q(N, V, T ) =
∑
j
exp
(−Ej(N, V )
kbT
)
(4.14)
Tilstandsfunktionen er givet ved summen af systemets mulige tilstande
(j) og de enkelte tilstandenes energi (Ej). Ej er en funktion af antallet
af molekyler (N) og volumen af systemet (V ).
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Figur 4.4 Populationsfordelingen vha. Boltzmannsfordelingen som funktion
af temperaturen. Der kan ses hvordan populationen af to tilstande afhænger
af temperaturen og energiforskellen mellem de to tilstande. I denne figur kan
man se populationsfordelingen af tilstande med energiforskellene 0,1:1:5:10 og
50 KJ
mol
.
Enthalpien for et system kan udledes til at være en funktion af systemets
tilstandsfunktion, ligning (4.15) [48].
H = kbT
2
(
∂lnQ
δT
)
P
(4.15)
Reaktionerne foregår i gasfase og det antages, at dette foreløber idealt. I
et idealgassystem kan man ikke skelne mellem de forskellige gasmolekyler.
Det betyder at man skal beskrive et system med N idealgasmolekyler på
følgende måde:
Q(N, V, T ) =
(q(V, T ))N
N !
, (4.16)
hvor q(V, T ) er tilstandsfunktionen for det enkelte gasmolekyle. Dvs. at
kender man tilstandsfunktionen for et molekyle, er det muligt at beskrive
et idealgassystems termodynamiske egenskaber.
Tilstandsfunktionen for et molekyle beskrives med produktet af moleky-
lets forskellige bevægelsesegenskaber, dvs. elektron-, rotations-, transla-
tions- og vibrationsbevægelse. Der antages dermed at disse frihedsgrader
er uafhængigt af hinanden, se ligning (4.17)
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q(V, T ) = qelek(T )qrot(T )qtrans(T, V )qvib(T ) (4.17)
Ligningen for de enkelte bidrag er ikke beskrevet her, men kan ses i de
nævnte referencer [49, 46, 33, 34, 48].
Aktiveringsenthalpien for en reaktion kan dermed beskrives vha. til-
standsfunktionen for de to molekyletilstande.
For en idealgas, hvor strukturen af ligevægts- og overgangstilstanden har
stor lighed, er bidragene fra rotationen og translationen identiske for de
to molekyletilstande. De to bidrag udligner dermed hinanden, og aktive-
ringsenthalpien er udelukkende givet vha. nulpunktsenergierne og vibra-
tionsbidragene. Aktiveringsenthalpien er givet ved ligning (4.18).
H‡ = E‡0K +
~ω] exp
(
− ~ω]2kbT
)
1− exp
(
− ~ω]kbT
) − ~ω exp
(
− ~ω2kbT
)
1− exp
(
− ~ωkbT
) (4.18)
hvor E‡0K er nulpunksenergien mellem ligevægts- og overgangstilstanden
introduceret i ligning (4.7) og ω er vinkelfrekvensen for vibrationsover-
gangen mellem grundtilstanden og den 1. eksiterede tilstand. De to sidste
bidrag oprinder fra vibrationstilstandene fra de to molekyletilstande10.
Det fremgår af ligning (4.18), at aktiveringsenthalpien er lig differencen
mellem energien af ligevægts- og overgangstilstanden, når temperaturen
er 0 K (H‡0K = E
‡
0K).
Det er nu muligt at udregne aktiveringsenthalpien og de øvrige termo-
dynamiske egenskaber for et system med utallige idealgas-reaktanter ved
temperature højere end 0 K.
4.5 Analyse af den statistisk mekaniske metode
De termodynamiske data anvendt i denne analyse er udregnet med Mat-
lab vha. de molekylære frekvenser udregnet i de udførte kvantebereg-
ninger i Gaussian-programmet. I appendiks A.2 er det muligt at se den
anvendte Matlab-fil, som er anvendt i egne beregninger af de statistisk
makaniske data.
Louw et al.s forsøg er foretaget ved 480 ℃ i gasfase. De teoretiske aktive-
ringsenthalpier er derfor ligeledes udregnet for en gasreaktion ved 480 ℃.
Formålet er at illustrere indflydelsen af den termodynamiske korrektion
på aktiveringsenthalpien mellem 0 K og 480 ℃.
10 ] angiver at det er vibrationsfrekvenserne fra overgangstilstanden
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Aktiveringsenergi,
[
kJ
mol
]
Funktionaller H‡0K H
‡
480℃
Decarbonyl: HF/6-31G(d) 1,3 -2,5
SVWN/6-31G(d) 80,4 81,3
B3LYP/6-31G(d) 46,9 45,8
B3PW91/6-31G(d) 56,5 55,9
Eksperimentelt [37] ∼ 59
Decarboxyl: HF/6-31G(d) 0.8 -5,0
SVWN/6-31G(d) 131.4 130.1
B3LYP/6-31G(d) 80,8 79,4
B3PW91/6-31G(d) 84,5 83,6
Eksperimentelt [37] ∼ 96
Tabel 4.4 I figuren kan man se de forskellige modellers aktiveringsenthalpi
ved 0 Kelvin og 480 ℃, hhv. H‡0K og H
‡
480℃. B3LYP og B3PW91 er de to
funktionaler, der giver en teoretisk aktiveringsenthalpi nærmest [37]s værdier.
De termodynamiske data er udregnet med Matlab vha. de molekylære
frekvenser udregnet med Gaussian.
I tabel 4.4 kan man se aktiveringsenthalpierne ved 0 K og 480 ℃fra de
udførte beregninger.
Temperaturkorrektionen reducerer aktiveringsenthalpien med ca. 1 kJ
mol
for DFT-modellerne. I forhold til afvigelsen mellem H‡0K og Louw et al.s
H‡480℃ er temperaturkorrektionen ubetydelig. Dvs. at man med rimelig-
hed kan antage, at aktiveringsenergien ved 0 K tilnærmelsesvis svarer til
aktiveringsenthalpien ved 480 K (E‡0K ≈ H‡480℃).
Temperaturkorrektionen er udelukkende afhængig af vibrationfrekven-
serne for de to molekyletilstande jf. ligning (4.18). I beregningen er der
anvendt de teoretiske frekvenser fundet vha. kvantemodellerne, hvilket
betyder at unøjagtigheden fra kvantemodellerne også indgår i tempera-
turkorrektionen. De teoretiske vibrationsfrekvenser er ofte systematisk
for høje. Det skyldes at der ikke tages højde for anharmonien i frekven-
serne, elektron-elektron korrelationen ikke beskrives korrekt, og der an-
vendes et endeligt basissæt [50]. Den systematiske afvigelse gør det muligt
at korrigere for unøjagtighed med en skaleringskonstant. Skaleringskon-
stanten er karakteristisk for de enkelte modeller og er bestemt ved at
sammenligne udregnede frekvenser med eksperimentelle.
Der er udført beregninger af aktiveringsenthalpien med skaleringskon-
stanter. Skaleringskonstanterne er fundet i litteraturen [51, 50]. I tabel
4.5 er aktiveringsenthalpierne ved 480 ℃ korrigeret vha. skaleringsfakto-
rerne. Effekten af skaleringsfaktoren er under 0,1 kJ
mol
og er derfor uden
betydning i dette studie.
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Aktiveringsenergi m. skalafaktor,
[
kJ
mol
]
Funktionaller faktor H‡480K m. H
‡
480K
Decarbonyl: HF/6-31G(d) 0,8929 [50] -2,51 -2.53
SVWN/6-31G(d) 0,9833 [50] 81,30 81,38
B3LYP/6-31G(d) 0,9613 [50] 45,77 45,94
B3PW91/6-31G(d) 0,9576 [51] 55,90 56,11
Eksperimentelt [37] ∼ 59
Decarboxyl: HF/6-31G(d) 0,8929 [50] -4,98 -5,01
SVWN/6-31G(d) 0,9833 [50] 131,4 130,33
B3LYP/6-31G(d) 0,9613 [50] 79,41 79,58
B3PW91/6-31G(d) 0,9576 [51] 83,60 83,76
Eksperimentelt [37] ∼ 96
Tabel 4.5 I tabellen er der angivet aktiveringsenthalpien ved 480 ℃ for
decarboxyleringen og decarbonyleringen af phenoxycarbonylradikalet uden
og med skaleringsfaktoren. Der er en meget beskeden forskel mellem de
udregnede aktiveringsenergier i forhold til [37]s værdier. De termodynamiske
data er udregnet med Matlab vha. de molekylære frekvenser udregnet med
Gaussian.
4.6 Opsummering
Der er ikke muligt at gennemføre eksakte kvanteberegninger på forgas-
ningssystemet, og det er derfor nødvendigt at anvende approksimative
kvantemodeller. Kvantemodellerne muliggøre beregninger på komplekse
systemer, men reducerer nøjagtigheden betydeligt. På trods af dette er
det muligt at opnå kvalitative korrekte energier. Det kan lade sig gøre ved
at anvende energiforskellen mellem to beregninger og dermed få afvigel-
serne til at udligne hinanden. Det kræver dog, at der er en god udligning
af afvigelsen.
Der findes en række forskellige kvantemodeller med varierende kvalitet.
Beregningstiden tiltager kraftigt med kvaliteten af kvantemodellerne. Det
er derfor nødvendigt at vægte kvaliteten af kvantemodellerne mod de til-
hørende beregningstider i valget af model. De mest anvende kvantemodel-
ler i dag er DFT-modeller. DFT modellerne er betydeligt mere effektive
end traditionelle kvantemodeller, men desværre ikke lige så systematiske.
Det er ikke givet at kvaliteten af udregningerne stiger med den umiddel-
bare kvalitetet af DFT-modellerne. Det er derfor nødvendigt med et tæt
sammenspil mellem eksperimentelle data og DFT-modellerne.
I analysen af kvantemodellerne er det konkluderet, at HF-modellerne ikke
er egnet til at udregne aktiveringsenergier. Denne konklusion er foretaget
på baggrund af egne beregninger og publicerede artikler. Af de anvendte
DFT-modeller er B3PW91/6-31G(d) bedst egnet til at udregne aktive-
ringsenthalpier. B3LYP/6-31G(d) er dog også en pålidelig model og kan
ligeså anvendes. I bestemmelsen af molekylers geometrier er der fundet,
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at det kan det være nødvendigt at anvende basissæt med flere basisfunk-
tioner end 6-31G(d), før strukturen er konvergeret. B3PW91/6-31G(d)s
afvigelse fra [37]s aktiveringsenthalpier er 3-12 kJ
mol
.
I de udførte beregninger er korrektionen fra den rene elektronenergi
(Eelek) til nulpunktsenergien (E0K) ca. 10 kJmol , hvilket ændrer aktiverings-
og reaktionsenthalpien betydeligt. Det er derfor nødvendigt at tage højde
for molekylernes nulpunktsenergi. Temperatur- og scaleringsfaktorkor-
rektionen er udregnet til at være ca. hhv. 1 og 0,1 kJ
mol
. I forhold til
afvigelserne fra kvantemodellerne er disse korrektioner negligeable.
Bidraget fra tryk- og volumen-ændringen i enthalpien er identisk for
idealgasser og udligner dermed hinanden i udregningen af enthalpifor-
skelle. Det betyder at det er tilstrækkeligt at anvende energiforskellen
mellem nulpunktsenergierne i udregningen af enthalpiforskellen (f.eks.
∆E0K ≈ H‡).
Det har ikke været muligt at finde en overgangsstruktur for decarboxy-
leringen af Anti-isomeren. I udregningerne af aktiveringsenthalpien for
decarboxyleringen er der derfor anvendt overgangsstrukturen for Syn-
isomeren. I den forbindelse er det antaget, at den reele reaktionsvej har
en tilsvarende aktiveringsenthalpi. Dvs. at resultaterne fra beregningerne
og de tilhørende betragtninger er foretaget på baggrund af denne anta-
gelse. Der er i en senere analyse (afsnit 6.5) undersøgt årsagen til den
manglende overgangsstruktur.
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Der er en række problemstillinger forbundet med at analysere forgas-
ningsreaktionen vha. kvanteberegninger. I dette kapitel er problemstil-
lingerne analyseret således, at det er muligt at modellere forgasningsyste-
met hensigtsmæssigt. Analysen består af en diskussion af den relevante
litteratur og egne kvanteberegninger.
De aktuelle problemstillinger kan i store træk deles op i tre hovedom-
råder. Den ene er modelleringen af grafit. Det er ikke praktisk muligt
at regne på et fuldstændigt grafitkompleks pga. den opfattende bereg-
ningstid. I litteraturen er der anvendt en række forskellige grafitmodel-
ler, og det er ikke afklaret hvilken af disse, der er mest hensigtsmæssig at
anvende. Et andet problem er modelleringen af reaktionsstederne (Cr)
og oxygenkomplekserne (C(O)). Det er ikke lykkes at identificere dem
eksperimentelt, og det efterlader en række af mulige reaktionssteder og
oxygenkomplekser. Yderligere er det ikke fuldstændigt afklaret hvordan
reaktionsmekanismen forløber på det molekylære niveau. Der er i store
træk enighed om den overordnede reaktionsmekanisme jf. afsnit 2.3.2,
men dette giver ikke tilstrækkelig information, til at kunne foretage be-
regninger på et molekylært niveau. Før man begynder at foretage be-
regninger på forgasningsreaktionen, er det nødvendigt at forholde sig til
disse problemstillinger.
5.1 Oversigt over relevant litteratur
Anvendelsen af kvantemodeller til at belyse forgasningsreaktioner er et
forholdsvis nyt forskningsområde. Interessen for området er dog tiltaget
i takt med, at der er udviklet bedre kvantemodeller. Og der er efterhån-
den publiceret en del artikler inden for området. Kvaliteten af artiklerne
varierer og det er nødvendigt at være påpasselig med anvendelsen af re-
sultaterne. Den varierende kvalitet skyldes til dels at der er anvendt util-
strækkelige kvantemodeller, til dels at kvantemodellerne ikke er anvendt
med den fornødne omtanke.
I det følgende er der en gennemgang af de mest aktuelle publikationer
inden for nyere tid og deres problemstillinger. Der er i Zhu et al. over-
sigtsartikel fra 2003 [52] givet et indblik i forskningsområdet og dets
problemstillinger.
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5.1.1 Modellering af grafit
Der er i størstedelen af de publicerede artikler anvendt en grafit model
med et aromatisk monolag. Den generelle holdning er, at dette er til-
strækkeligt til et kvalitativt studie af gas-grafit reaktionerne [52, 6, 53].
Det skyldes at vekselvirkningen mellem grafits lag består af svage van der
Waals kræfter, som er 100 gange mindre end vekselvirkningerne mellem
atomerne i samme lag.
De underliggende grafitlag er ikke uden betydning for grafits fysiske og
kemiske egenskaber. For at beskrive grafits semi-metalliske egenskaber
er det nødvendigt med en 3-dimensionel model. En 2-dimensionel model
beskriver grafit som en halvleder [6].
Derudover har krystalstrukturen af de aromatiske lag i grafit muligvis
også indflydelse på grafits energibånd. Det er eksperimentelt målt, at
elektrontætheden har indflydelse på energibåndene. Yderligere har kvan-
teberegninger med HF/STO-21G(d)1 vist, at de forskellige krystalstruk-
turer af de aromatiske lag har indflydelse på elektrontætheden [54]. Dvs.
at tilsyneladende har den 3-dimensionelle krystalstruktur indflydelse på
energibåndene. Der er dog ikke fuldstændig enighed om, at årsagen til
elektrontæthedens påvirkning af energibåndene er de underliggende gra-
fitlag [53].
Det må umiddelbart som minimum forventes, at energibåndene har ind-
flydelse på basal-reaktionsstederne2. Det kan derfor ikke udelukkes, at de
underliggende lag har indflydelse på reaktioner på basal-reaktionsstederne.
Det er mindre afklaret hvorledes den periodiske struktur i det aromatiske
plan påvirker kant-reaktionsstederne. Det er fundet at et oxygenkompleks
(C(O)) bestående af et oxygen bundet til et enkelt σ-radikalreaktionssted
stabiliseres ved øget antallet af aromatiske ringe i grafitmodellen [40,
55]. På trods af dette er kinetikken af af COs desorptionen fra et kant-
reaktionssted ikke størrelsesafhængig [40]. Den kinetiske undersøgelse er
dog begrænset til to molekyler med en beskeden størrelsesforskel.
Det kan ikke konkluderes, at reaktionen fra kant-reaktionssteder er uaf-
hængig af størrelsen af grafitmodellen. Det er de foretagede undersø-
gelse ikke omfattende nok til at berettige. Men det lader til at kant-
reaktionsstederne er mindre følsomme over for ændring i størrelsen af
grafitmodellen end basal-reaktionsstederne. Yderligere er der ikke under-
søgt hvordan kant-reaktionsstederne påvirkes af flere grafitlag.
I langt de fleste studier er grafit modelleret med et endeligt monolag. I
Hayns’ studie fra 1975 er det konkluderet, at grafitmodeller med 16-24
1 STO-21G(d) anvender færre basisfunktioner end basissættene analyseret i afsnit
4.3
2 Basal-reaktionsstederne er bestemte steder på overfladen hvor elektrontætheden
er af sådanne en karakter, at det er specielt attraktivt for reaktanterne at blive
adsorberet. Elektrontætheden er bestemt af den periodiske struktur af grafitten.
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Figur 5.1 I figuren ses keton-oxygenkomplekset. Dette kompleks dannes ved at
CO2 dissociere ved et reaktionssted (Cr) og danner keton-oxygenkomplekset og
et frit CO. Stabiliteten af komplekset er afhængig af grafitmodellens størrelse
[55]. De stiblede linjer i figuren repræsenterer den aromatiske struktur.
carbonatomer og hydrogen til at afgrænse modellen svarer til en model
med periodiske grænsebetingelser [56]. Dette er verificeret i et senere
studie [57].
Det er ikke alle de kemiske og fysiske egenskaber, som er størrelsesuaf-
hængige. Energiforskellen mellem modellernes egne spintilstande er ikke
konvergeret med de benyttede grafitmodeller [58]. Det betyder at model-
lerne ikke til fulde kan antages at repræsentere et »uendeligt« aromatisk
molekyle som grafit, da et sådan molekyle er upåvirket af en forøgelse af
størrelsen. Modellerne er dog stadig aktuelle da det menes, at den aro-
matiske struktur af kul efter pyrolyse domineres af molekyler med 16-24
carbonatomer [40].
I de senere år er der anvendt endelige aromatiske molekyler afgrænset
med hydrogen som model for grafit. Og reaktionsstederne er modelleret
med σ-radikalelektroner. Det første studie af den type var Chen & Yang i
1998 [57]. De undersøgte den optimale sammensætning af grafit- og kvan-
temodel og fandt frem til at det bedste valg hhv. er et C25H9 molekyle og
B3LYP/6-31G(d)//HF/3-21G(d)3. Chen & Yangs grafitmodel kan ses i
figur 5.2. Det skal bemærkes, at de har valgt en grafitmodel med 4 reak-
tionssteder modelleret med σ-radikalelektroner. Yderligere har modellen
en enkelt pi-radikalelektron. Formål med pi-radikalet er ikke afklaret, da
den ikke er nævnt i artiklen. Der er ligeledes ikke nævnt hvilken spin-
multiplicitet beregningerne er foretaget med.
Den begrænsende faktor i valget af grafit- og kvantemodel er beregnings-
tiden. Beregningstiden er ud over at være bestemt af de to modeller, også
påvirket af computerhastigheden. Dvs. at Chen & Yang har fundet det
bedste valg af model med deres computer. I deres artikel beskriver de
ikke den anvendte computer.
Metoden har efterfølgende været anvendt og diskuteret i en række af for-
3 HF/3-21G(d) bliver anvendt til at optimere geometrien og B3LYP/6-31G(d) bliver
anvendt til at udregne frekvenser og termodynamiske data.
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Figur 5.2 Chen & Yang har fundet at den optimale metode til at studier
forgasningen af grafit vha. kvanteberegninger er med B3LYP/6-31G(d)//HF/3-
21G(d) og et C25H9 molekyle som model for grafit. Modellen har 4 σ-
radikalelektroner som model for reaktionssteder. Yderligere har modellen et
pi-radikale af uforklarlige årsager.
skellige studier [40, 41, 59, 39, 43, 60, 57]. Der er generel enighed om
at denne type grafitmodel er anvendelig til at belyse forgasningsreaktio-
nerne. Om ikke andet så som indledende undersøgelse til senere studier
med mere avancerede modeller [41]. Men der er ikke enighed om omfanget
af modellens lighed med grafit.
I et beslægtet forskningsområde af forbrænding af benzin og dannelsen
af polycycliske aromatiske carbonhydrider er der anvendt phenylradikale
som model for carbonmaterialerne, se figur 5.3. Phenylradikalet menes
at have en betydelig rolle i forbrændingen af benzen og i dannelsen af
polycycliske aromatiske carbonhydrider. I en serie af artikler har Lin
et al. undersøgt kinetikken af phenylradikalets reaktion med forskellige
gasmolekyler vha. kvanteberegninger og statistisk mekanik [42, 61, 62, 63,
64]. I deres studie har de anvendt mere avancerede kvantemodeller end
anvendt i dette studie. Det er realiserbart fordi der indgår færre atomer
i deres system end studierne med de større modeller. De reaktioner de
har undersøgt er phenylradikalets reaktion med O2, CO, H2 og C2H4.
H
H
H
H
H
Figur 5.3 I Lin et al.s kvante- og statistiske mekaniske beregninger af for-
brændingen af benzin og dannelsen af polycycliske aromatiske carbonhydrider
anvendes phenylradikalet. Ved at betragte et system med få atomer kan de
anvende betydelige mere avancerede kvantemodeller end B3LYP/6-31G(d).
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5.1.2 Modellering af reaktionssted
En stor andel af forskningen er koncentreret om identifikationen af reak-
tionsstedet (Cr) og oxygenkomplekset (C(O)).
Normalt antages det at det dominerende Cr for carbonmaterialerne er ved
kant-steder. Cr på kanten skyldes formodentlig ikke-parrede σ elektroner
(radikaleelektroner) og manglende stabilitet pga. upassende geometri el-
ler ladning [3, 11, 7], jf. afsnit 2.1.4. Normalt afgrænses de mulige Cr til
zigzag og armstol, se evt. figur 2.6. Det er imidlertidig oplagt, at der må
opstå flere typer Cr når den aromatiske struktur nedbrydes, og alle car-
bonatomerne ikke indgår i et konjugerede pi-elektronsystem. De to typer
Cr har forskellige kemiske egenskaber og skal behandles individuelt.
I de fleste publikationer er begge reaktionssteder repræsenteret med σ-
radikalelektroner. Der er dog i de seneste publikationer argumenteret
for, at de to nabo kant-radikalelektroner i armstol -strukturen etable-
rer sig som en tripelbinding [40, 55], se struktur A i figur 5.4. Yder-
ligere er der argumenteret for, at grafit har carben-struktur ved zigzag-
reaktionsstederne før forgasningen begynder, hvilket vil sige at de er diva-
lente, se struktur B i figur 5.4. Reaktionsstedet under selve forgasningen
består dog stadig af en enkel σ-radikalelektron [55].
A B
Figur 5.4 I figur kan man se modeller af armstol- og zigzagreaktionssteder
hhv. A og B. De to σ-radikalelektroner i armstolstrukturen (A) danner en
tripelbindning [40, 55]. Radovic05 & Bockrath mener at før forgasningen
begynder består zigzag-reaktionsstedet af to σ-radikalelektroner, som danner
en carben [55]. Reaktionsstederne i selve forgasningsforløbet består dog stadig
af en enkel σ-radikalelektron. Figuren er egen-skitse.
Der er undersøgt en lang række af forskellige C(O)-komplekser. Forsk-
ningen har i stor omfang været koncentreret om komplekser på zigzag-
strukturen. Nogle af komplekserne kan ses i figur 5.5. De fire oxygenkom-
plekser er en keton (A), en keton-lignende struktur (B), heterocyklisk
aromat (C) og oxycarbonylradikalet (D). Oxycarbonylradikalet indgår i
phenoxycarbonylradikalet jf. afsnit 4.2. Det kompleks der er forsket mest
i er en keton på zigzag-strukturen i forbindelse med desorptionen af CO
[59, 40, 55]. Det er mindre afklaret hvilke C(O)-komplekser som er aktuel
ved armstol-strukturen.
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Figur 5.5 I figuren kan man se nogle af de oxygenkomplekser, der er foreslået
i litteraturen. Struktur A er en keton og er aktuelle i forgasningen efter at
oxygenoverførslen har indfundet sig. Den næste struktur (B) er en keton-
lignende struktur. Struktur C er en heterocyklisk aromat. Den sidste struktur
er et oxycarbonylradikale, som kan opstå ved adsorption af CO2. Denne
struktur indgår i phenoxycarbonylradikalet jf. afsnit 4.2. Figuren er egen-
skitse.
5.1.3 Modellering af reaktionsmekanismen
I studiet af reaktionsmekanismen har fokus været lagt på desorptionen
af CO, reaktionsligning (2.13). Desorptionen af CO er det hastighedsbe-
stemmende trin i forgasningen jf. afsnit 2.1.4. For at kunne udregne akti-
veringsenthalpien for desorptionen er det nødvendigt at identificere den
favorable reaktionsvej i PES-landskabet. Dette kan være et besværligt
og problemfyldt arbejde. F.eks. identificerede Montoya et al. en reaktion-
vej for desorption, som senere viste sig ikke at være den mest favorable
[59, 41]. I Sendt & Haynes er der en udførlig analyse af disse resultater
og desorptionen af CO via keton-komplekset [40].
Identificeringen af reaktionsvejen er yderligere kompliceret af systemets
spintilstande. Det har vist sig, at energiforskellen mellem PES-reaktions-
vejene for de forskellige spintilstande i forgasningssystemet er lille, og der
til tider forekommer kryds i PES-reaktionsvejene [41]. For at beskrive et
sådan system er det nødvendigt med mere avancerede kvantemodeller
end B3LYP og B3PW91.
Yderligere betyder de beskedne energiforskelle mellem spintilstandene, at
der i de statistiske beregninger skal tages højde for populationsfordelin-
gen mellem de individuelle tilstande.
I en række af publikationer er der undladt at undersøge de forskellige
spintilstande, og det er derfor uklart hvilken betydning det har i de an-
vendte modelsystemer [57, 38, 59, 65].
Det har vist sig, at der i et enkelt tilfælde forekommer spinforurening
med de valgte kvantemodeller. Et problem der til tider er blevet overset
[57].
5.2 Analyse af grafitmodel 93
Sendt & Haynes har i en serie af publikationer undersøgt O2s reaktion
med en grafitmodel [40, 66, 67]. Artiklerne giver et godt indtryk af hvor-
dan kvantemodellerne kan anvendes i arbejdet med at belyse en forgas-
ningsreaktion.
Antallet af publikationer som omhandler oxygenoverførslen til grafito-
verfladen er meget beskedent. Radović har udregnet reaktionsenthalpien
(∆HR) for oxygenoverførslen til ca. -80 kJmol . Der er anvendt en grafitmo-
del med 4 aromatiske ringe og en enkelt σ-radikalelektron som reaktions-
sted (5-tetracenylradikal). Beregningerne er foretaget med B3LYP/6-
31G(d) og med systemets spinmultiplicitet lig 2 (M=2) [68]. I figur 5.6
er reaktionen illusteret.
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Figur 5.6 I figuren er oxygenoverførslen fra CO2 til et tetracenylradikale
illustreret. Denne reaktion er beskrevet af Radović [68]. Figuren er skitseret
fra samme artikel.
5.2 Analyse af grafitmodel
Valget af grafitmodel har stor indflydelse på, hvordan det efterfølgende
arbejde skal forløbe. Det er en god idé at gøre op med sig selv i hvilket
omfang, man ønsker at afvige fra den ideele grafitmodel til fordel for
en mere realistisk beregningssmetode. Den ideele model for grafit er et
»uendeligt« aromatisk molekyle med flere lag oven på hinanden bundet
sammen vha. pi-elektronerne. I det følgende er der foretaget en analyse
af grafitmodellen.
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5.2.1 Analyse af grafitmodellens størrelse
Der er udført egne beregninger på forskellige størrelser af grafitmodeller
med kvantemodellen B3LYP/6-31G(d). Formålet med dette er at under-
søge, hvad der er praktisk muligt med de givne computerforhold. Yder-
ligere er der undersøgt, hvor stor grafitmodellen skal være før energifor-
skellen mellem spintilstandene konvergerer. Det er i figur 5.7 muligt at
se hvilke molekyler, der er anvendt.
Der er foretaget kvanteberegninger med spinmultiplicitet 1, 3 og 5. Ef-
terfølgende er energiforskellen mellem spinmultipliciteterne for de enkelte
molekyler udregnet. Det er forventet at energiforskellen konvergerer mod
energiforskellen i grafit med øget størrelse af grafitmodellen. Zhu et al.
har tidligere rapporteret, at de diskrete energiniveauer gradvist udvikler
sig til et energibånd med stigende modelstørrelse [52].
Grafit er et semi-metal [6], hvilket betyder at valensbåndet og konduk-
tionsbåndet overlapper hinanden. Da de to energibånd overlapper hinan-
den i grafit konvergerer energiforskellen mellem den elektroniske grundtil-
stand (HOMO) og den nærmeste overliggende elektrontilstand (LUMO)
mod 0 i en grafitmodel.
I figur 5.8 er energiforskellene mellem spinmultipliciteterne plottet som
funktion af antallet af elektroner. Energiforskellen er ikke fuldstændigt
konvergeret med de anvendte modeller. Den største model i plottet er
»kombi« og består af 28 carbonatomer. For at energien af spintilstandene
er størrelsesuafhængig skal der altså anvendes en større grafitmodel. Der
er foretaget en beregning på endnu en grafitmodel med 38 carbon dvs. 468
elektroner (den er ikke med i plottet). I den beregning er energiforskellen
for singlet-triplet spintilstandene konvergeret ved 0. Dvs. at en realistisk
grafitmodel skal minimum bestå af et aromatisk molekyle med ca. 38
carbonatomer.
I figur 5.8 fremgår det yderligere at energiforskellene er strukturafhængig,
hvilket medfører at energiforskellen ikke konvergerer jævnt med stigende
antal elektroner. Det betyder at grafitmodellernes energi ikke udeluk-
kende er en funktion af antallet af atomer, men også afhængig af struk-
turen af molekylet.
Det fremgår af figur 5.8 at singlet-triplet energiforskellen bliver mindre
end 0 for »kombi« molekylet. Det betyder, at for dette molekyle er tripel-
tilstanden den mest stabile. Kombi-molekylet skiller sig ud fra de øvrige
grafitmodeller ved at have to ikke parrede pi-elektroner. Dvs. at Kekulè-
strukturen er brudt i molekylet4. For ikke-Kekulè molekyle er triplettil-
standen grundtilstanden til forskel fra et Kekulè molekyle, der har sing-
lettilstanden. Det konjugerede pi-system består dermed ikke udelukkende
4 Et molekyle med Kekulè struktur er et aromatisk molekyle ,hvor det er muligt at
parre alle pi elektronerne i det konjugerede system.
5.2 Analyse af grafitmodel 95
H
H
H
H
H
H
Benzen
H
HHH
H
H
H H H
H
Anthracen
H
HH
H
H
H H
H
Naphthalen
H
HHHH
H
H
H H H H
H
H
HHH
H
H H H
H
H
Tetracen
Anthanhren
H
HH
H
H
H
H
H H
H
H
H
H
H
Perylen
H
H
H
H H
H
H
H
H
HH
H
Benzo(GHI)perylen
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H H H
Kombi
Figur 5.7 De aromatiske molekyler der er anvendt til analysen af grafit-
modellen. »kombi«-molekylet skiller sig ud fra de øvrige ved at have en
ikke-Kekulè-struktur. Et molekyle med Kekulè struktur er et aromatisk mole-
kyle hvor det er muligt at parre alle pi elektronerne i det konjugerede system.
Det har muligvis indflydelse på beskrivelsen af forgasningsreaktionen.
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Figur 5.8 Figuren viser energiforskellen mellem to spinmultipliciteter som
funktion af antal elektroner. Molekylerne anvendt i beregningerne kan ses i
figur 5.7. Energierne er udregnet vha. B3LYP/6-31G(d) i Gaussian.
af parrede pi-system, hvilket muligvis har indflydelse på beskrivelsen af
forgasningensreaktionen.
Sendt & Haynes er de eneste, der har nævnt og undersøgt denne mulige
variation i grafitmodellerne [40]. De konkluderer at forskellen mellem
Kekulè og ikke-Kekulè modellerne kan have betydning på forgasningen
Det er derfor nødvendigt at man undersøger begge struktures indflydelse
på forgasningen på linje med armstol og zigzag.
5.2.2 Analyse af grafitmodellernes cpu-tid
Der er lavet en graf over cpu-tiden for egne beregningerne af molekylerne
som funktion af antallet af elektroner, se figur 5.9.5. Til beregningerne er
der anvendt en computer med en 2,26 GHz Pentium 4 processor med 1
Gb RAM.
Det fremgår af grafen, at cpu-tiden er stærkt stigende med antallet af
elektroner. I beregningen af »kombi« modellen er der anvendt ca. 4500
min, hvilket svarer til 75 timer. Denne tid er udelukkende cpu-tid, hvilket
er tiden computeren bruger på at regne. Dvs. at den tid hvor compute-
ren transporterer information mellem dens forskellige komponeter ikke er
5 Molekyleorbitalerne er beskrivet ubegrænset (»unrestricted«), hvilket vil sige at
hver elektron er beskrevet med en orbital-bølgefunktion, se evt afsnit B.8
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medregnet. Den reelle beregningstid er for de største molekyler er ca. en
uge. Den lange beregningstid betyder, at der er en praktisk grænse for,
hvor store molekyler der kan anvendes.
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Figur 5.9 I figuren kan man se cpu-regnetiden som funktion af antal elektroner.
Molekylerne anvendt i beregningerne kan ses i figur 5.7.
5.3 Opsummering
En ideel grafitmodel beskriver alle de kemiske og fysiske egenskaber gra-
fit besidder. For at dette er tilfældet, er det nødvendigt at tage højde for
grafits periodiske struktur i alle 3 dimensioner. Der er udført beregnin-
ger på 3D-strukturen af grafit, men ikke i forbindelse med et studie af
forgasningsreaktionsvejen.
De anvendte modeller er begrænset af beregningstidens kraftige stigning
med antallet af elektroner. For at undgå denne problemstilling er der i
diverse publikationer anvendt et endeligt aromatisk molekyle med hy-
drogen til at afslutte modellen. Denne type model beskriver ikke grafit
eksakt, da den bl.a. ikke gengiver grafits energibånd.
På trods af dette anvendes modellen stadig med forventning om, at
den beskriver grafit tilstrækkeligt. Det skyldes, at man antager at kant-
reaktionsstederne ikke er påvirket af den periodiske struktur. Dette er
ikke afklaret om dette er en rimelig antagelse.
Det fremgår fra analysen af grafitmodellernes størrelse med egne kvan-
teberegninger, at en tilnærmelsesvis realistisk grafitmodel som minimum
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skal bestå af 38 carbonatomer (»kombi«). Et aromatisk molekyle med 38
carbonatomer tager ca. 75 cpu-timer før ligevægtstrukturen er identifice-
ret med en en 2,26 GHz Pentium 4 processor med 1 Gb RAM. Det svarer
reelt til ca. en uges beregningstid og det er derfor upraktisk at anvende
en model i den størrelsesorden.
Der er generel enighed om at reaktionsstederne (Cr) skal modelleres
med σ-radikalelektroner. Og at de i store træk er arrangeret på enten
zigzag- eller armstolstrukturer. I de seneste publikationer er der argu-
menteret for at armstol-reaktionsstedet består af en tripelbinding og
zigzag-reaktionsstederne kan have carben-struktur i dele af forgasnin-
gen. Forgasningen af aromatiske molekyler vil dog byde på flere typer Cr
end zigzag og armstol efterhånden som struktur nedbrydes.
Der er undersøgt forskellige C(O)-komplekser i litteraturen, men en stor
del af litteraturen har været fokuseret på keton-strukturen. Keton-kom-
pleks dannes når CO2 dissocierer ved et enkelt zigzag-reaktionssted bestå-
ende af en enkel σ-radikalelektron. Det er mindre afklaret hvad der sker
ved armstol-reaktionsstedet. C(O)-komplekset ved armstol-strukturen er
kun studeret med reaktionen af O2, hvor der adsorberes to oxygenatomer.
I forskningen af reaktionsmekanismen har fokus været rettet mod desorp-
tionen af CO fra et keton-kompleks. Det har vist sig at være alt andet
end trivielt at bestemme den favorable reaktionsvej pga. spinkryds. Til
at beskrive reaktioner med spinkryds er det nødvendigt at anvende mere
avancerede kvantemodeller end B3LYP og B3PW91.
Der har været mindre fokus på oxygenoverførslen til grafitten. Tilsyne-
ladende er der kun to publikationer, der omhandler denne elementarre-
aktion.
Et stort antal af de artikler som er publiceret til dags dato er mindre
pålidelige. Det skyldes bl.a. at der er anvendt utilstrækkelige kvantemo-
deller (pga. spinkryds) og diskutable grafitmodeller, som ikke beskriver
alle grafits kemiske og fysiske egenskaber. Det er derfor nødvendigt at
være opmærksom, når man refererer til eller benytter andres resultater.
Det har ikke været muligt at kortlægge reaktionsmekanismen på et mo-
lekylært niveau. Dette skyldes at det ikke er lykkedes at afgrænse reak-
tionsmekanismen til et enkelt reaktionssted og C(O)-kompleks. Tværti-
mod har det vist sig at reaktionsmekanismen sandsynligvis består af en
lange række forskellige reaktionssteder og C(O)-komplekser. Dette fører
til en myriade af mere eller mindre sandsynlige modeller for reaktions-
mekanismer på det molekylære niveau.
I det følgende kapitel er der på baggrund af ovenstående analyse foretaget
en afgrænsning af problemstillingerne og dertil udført et teoretisk studie
af forgasningsreaktionen.
6 Analyse af Oxygenoverførslen
I dette kapitel er oxygenoverførslen fra CO2 til grafit belyst. Oxygenover-
førslen er en del af reaktionsmekanismen for forgasningen og indgår der-
med i Langmuir-Hinshelwood hastighedsudtrykket, jf. ligning 2.19. Reak-
tionen har indflydelse på koncentrationen af oxygenkomplekser ([C(O)])
og menes at være årsagen til COs nedsættende effekt på massetabshastig-
heden. Desorptionen af CO er det hastighedsbestemmende trin og oxy-
genoverførslen indgår derfor som en ligevægt i forgasningen. Ligevægten
kan ses i ligning 6.1.
CO2 + Cr
K
       
        CO + C(O) (6.1)
Fokus i de tidligere teoretiske studier har i stort omfang været koncen-
treret om desorptionen af CO. Formålet med disse studier har været
at identificere reaktionsvejen og reproducere den eksperimentelle aktive-
ringsenthalpi (H‡). Der har været betydelig mindre interesse for oxygen-
overførslen, hvilket gør reaktionen til et oplagt emne for nærmere studie.
Formålet med dette er at få en større forståelse af dannelsen af C(O) på
grafit og COs nedsættende effekt på massetabshastigheden.
Samvirket mellem teori og eksperiment er begrænset af de store usik-
kerheder, der er forbundet med de eksperimentelle aktiveringsenthalpier
(H‡) jf. kapitel 3, kvantemodellernes unøjagtighed jf. kapitel 4 og de
teoretiske komplikationer forbundet med at finde den dominerende mo-
lekylære reaktionsvej og en troværdig grafitmodel jf. kapitel 5.
Dette kapitel består hovedsageligt af egne kvanteberegninger foretaget
med de to kvantemodeller; B3LYP/6-31G(d) og B3PW91/6-31G(d). Og
radikalmolekylerne er beregnet som dubletter (M=2) og de øvrige mole-
kyler som singletter (M=1). For at undersøge systemet for følsomheden
overfor spinmultipliciteten er der foretaget beregninger på udvalgte mo-
lekyler med spinmultipliciteten 4 og 3. Der viser sig at energien stiger
kraftigt med øget spinmultiplicitet, og det skønnes derfor at grundtilstan-
den altid er repræsenteret med dubletten eller singletten. Yderligere er
der ikke fundet nogen betydende spinforurening i beregningerne. I dette
kapitel er de termodynamiske data til dels udregnet vha. Gaussian til
dels vha. af egne udregninger i Matlab (se evt. appendiks A.2). Gaussian
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udregner termodynamiske data såvel som tilstandsfunktionen ved 25 ℃
som standard når et molekyles frekvenser udregnes.
6.1 Model af oxygenoverførslen
Det fremgår af kapitel 5 at det ikke er praktisk muligt at anvende en
fuldstændig model for grafit. Det skyldes at beregningstiden stiger kraf-
tigt med antallet af elektroner i systemet. Derfor er det nødvendigt at
anvende en approksimativ model af forgasningssystemet i beskrivelsen af
oxygenoverførslen. I dette afsnit er det anvendte modelsystem beskrevet
og diskuteret.
Phenylradikalet er valgt som grafitmodel. Dette er en meget simpel model
af grafit, og der kan derfor ikke forventes fuldstændig overensstemmelse
mellem de teoretiske beregninger og de eksperimentelle målinger. Det er
ikke afklaret om de større aromatiske molekyler, der er anvendt i tilsva-
rende studier i litteraturen, beskriver grafit tilstrækkeligt. Det er derfor
uklart om den øgede beregningstid forbundet med disse modeller øger
pålideligheden af modelsystemet.
Ved at anvende phenylradikalet frem for de større modeller er det mu-
ligt at udføre et mere omfattende studie af oxygenoverførslen pga. den
reducerede beregningstid. Dette studie har dermed lighed med Lin et
al.s studie af forbrændingen af benzin og dannelsen af polycycliske aro-
matiske carbonhydrider. De anvender ligeledes phenylradikalet i deres
beregninger [42, 61, 62, 63, 64].
Valget af modelsystem betyder at studiet af oxygenoverførslen fra CO2 til
grafit reduceres til reaktionen mellem CO2 og phenylradikalet, se ligning
(6.2). Det har ikke været muligt af finde publiceret teoretiske beregninger
af denne reaktion, og de foretaget beregninger i dette afsnit er tilsynela-
dende de første udført på reaktionen.
I kapitel 4 blev decarboxyleringen og decarbonyleringen af phenoxycar-
bonylradikalet beskrevet i forbindelse med metodeanalysen. Disse to re-
aktioner indgår som en del af modelsystemet, og resultaterne fra analysen
er derfor anvendt i det følgende.
CO2 + Ph·
K
       
        CO + PhO· (6.2)
Yderligere vil Louw et al.s [37] beskrivelse af de to reaktioner ligeledes
indgå i analysen af modelsystemet. Det er dermed muligt at verificere
Louw et al.s resultater [37]. Ved at studere dette forholdsvis simple sy-
stem har det yderligere været en forhåbning at undgå de mere alvorlige
komplikationer såsom spinkryds.
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6.2 Enthalpi for oxygenoverførelsessystemet
I dette afsnit er reaktionsenthalpien (∆HR) for oxygenoverførslen i mo-
delsystemet analyseret. Dette er gjort med udgangspunkt i Louw et al.s
betragtninger af decarboxyleringen og decarbonyleringen af phenoxycar-
bonylradikalet [37] og egne beregninger. Til sidst er resultaterne disku-
teret i forhold til eksperimentelle data for oxygenoverførslen.
I Louw et al.s artikel [37] er både H‡ og standardformationsenthalpien
(∆H◦f ) for decarboxyleringen og decarbonyleringen af phenoxycarbonyl-
radikalet analyseret. Resultaterne af denne analyse er skitseret i figur
6.1.
phenoxycarbonylradikal
phenoxylradikal + CO
ca. 4
ca. 13
ca. 56
ca. 96
0 phenylradikal + CO 2
kJ/mol
HR
Enthalpi
H
Figur 6.1 I figuren er Louw et al.s betragtninger af decarboxyleringen og de-
carbonyleringen skitseret [37]. Louw et al. estimerer phenoxycarbonylradikalet
til være den mest stabile tilstand og ∆HR for oxygenoverførslen til at være ca.
13 kJ
mol
. De estimerede aktiveringsenthalpier (H‡) er analyseret i kapitel 4.
Af figuren fremgår det at oxygenoverførslen er endoterm; ca. ∆HR= 13
kJ
mol
. Derudover er den mest stabile tilstand i systemet phenoxycarbonyl-
radikal (PhOC(O)·) efterfulgt af først phenylradikalet og CO2 (Ph· +
CO2) og så phenoxylradikalet og CO (PhO· + CO). Enthalpiforskellen
mellem PhOC(O)· og de to molekylekonfigurationer er hhv. ca. 4 og 17
kJ
mol
. I figuren er aktiveringsenthalpien (H‡) for decarboxyleringen og de-
carbonyleringen ligeledes skitseret. I kapitel 4 blev H‡ for reaktionerne
introduceret og anvendt til at analysere de teoretiske metoder.
Louw et al.s beskrivelse af enthalpien i systemet beror på eksperimentelle
og estimerede standardformationsenthalpier (∆H◦f ). De anvendte ∆H
◦
f
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for phenyl- og phenoxylradikalet er fundet i litteraturen og er hhv. 326 og
54 kJ
mol
. Usikkerheden på disse data er hhv. ikke angivet og ± 20 kJ
mol
[37].
∆H◦f for PhOC(O)· har Louw et al. estimeret til at være ca. -71 kJmol 1. I
artiklen er der yderligere refereret til et estimat af ∆H◦f,PhOC(O)· på ca.
-79 ± 20 kJ
mol
. Louw et al. diskuterer ikke de to estimater indbyrdes og
vurderer ikke usikkerheden i deres eget estimat.
I det følgende er usikkerheden af Louw et al.s resultater evalueret. Louw
et al. anvender ∆H◦f for PhO·med en usikkerhed på± 20 kJmol . ∆H◦f,PhOC(O)·
er bestemt vha. en eksperimentel ∆H◦f for diphenyl oxalat (PhOC(O)-
C(O)OPh) og trække et estimat af den central carbon-carbon bindingsen-
thalpi fra og dele med to. Bindingsenthalpien er estimeret ved at intrapo-
lere mellem den central carbon-carbon bindingsenthalpi for to beslægtede
molekyler, der antages at være grænseværdier.
Ved at udregne ∆H◦f,PhOC(O)· med de to grænse-bindingsenthalpier får
man ∆H◦f,PhOC(O)· til at være -77 og -46
kJ
mol
. I hvilket omfang Louw et al.
har ret i deres anskuelser af bindingsenthalpien er ikke til at vide, men
man må formode, at den er imellem de to grænse-bindingsenthalpier.
Dvs. at den maksimale afvigelse er differencen mellem de to grænse-
bindingsenthalpier, 30 kJ
mol
. Et passende bud er, at usikkerheden svarer
til det refererede estimat i artiklen, hvilket vil sige ± 20 kJ
mol
.
Det gælder generelt for Louw et al.s enthalpidiagram (figur 6.1), at for-
skellen i enthalpien for de forskellige tilstande er i samme størrelsesorden
som usikkerheden af de anvendte data. Dvs. at man kan risikere at sta-
bilitetshierakiet for de tre molekyler ikke følger Louw et al.s beskrivelse.
Det er ikke trivielt at udregne ∆H◦f vha. kvanteberegninger. Det skyl-
des at kvanteberegningernes nulpunkt ikke er identisk med de nulpunk-
ter, der traditionelt er defineret for de enkelte atomer i ∆H◦f beregnin-
gerne. Energien fra kvanteberegningerne skal derfor omregnes i forhold
til disse referencepunkter. Yderligere er nøjagtigheden af ∆H◦f udreg-
net vha. kvanteberegninger ofte dårlig [33]. ∆H◦f beregninger er derfor
undladt i dette studie.
I steder er ∆HR udregnet i forhold til Ph·+ CO2 tilstanden. Der er udreg-
net data med både B3LYP/6-31G(d) og B3PW91/6-31G(d). Der er ikke
tage højde for temperaturkorrektionen, da det i kapitel 4 blev konstateret
at temperaturkorrektionen er ubetydelig i forhold til kvantemodellernes
usikkerhed. I Louw et al.s artikel er der ikke taget højde for phenoxy-
carbonylradikalets forskellige isomerer. Det er i det følgende antaget, at
Louw et al. betragter anti -phenoxycarbonylradikalet (Anti). I figur 6.2
kan man se ∆HR for egne beregninger og Louw et al.s estimat.
∆HR for oxygenoverførslen er for Louw et al., B3LYP/6-31G(d) og B3-
1 Ved at anvende de ovenstående ∆H◦f og 110,5 og 393,5 for hhv. CO og CO2 [13]
er det muligt at udregne Louw et al.s enthalpidiagram.
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Figur 6.2 ∆HR for Ph·+ CO2 til Anti eller PhO· + CO er plottet i figuren. Der
er afbilledet ∆HR fra Louw et al.s artikel og egne beregninger med B3LYP/6-
31G(d) og B3PW91/6-31G(d). De tre datasæt er enig om at oxygenoverførslen
er endoterm, men værdien af ∆HR varierer en smule. Derimod er der uenighed
om ∆HR fra Ph·+ CO2 til Anti. Louw et al. estimerer reaktionen til at være
eksoterm og udregningerne med de to kvantemodeller viser at reaktionen er
endoterm.
PW91/6-31G(d) hhv. 13, 7 og 22 kJ
mol
. Forskellen mellem de to kvantemo-
deller er 15 kJ
mol
. Denne difference er ekstraordinær stor, hvilket vil fremgå
af afsnit 6.32. Umiddelbart er det ikke muligt at vurdere hvilken af disse
∆HR, der er mest pålidelig. ∆HR antages derfor at være gennemsnittet
af de tre værdier; ∆HR = 14± 7,5 kJmol . Reaktionen er i alle tilfælde forud-
sat til at være endoterm. Analysen af oxygenoverførslen i modelsystemet
er begrænset af, at de eneste enthalpidata, der umiddelbart eksisterer,
har en usikkerhed i størrelsesorden ± 20 kJ
mol
.
Radović [68] har foretaget en lignende udregning af ∆HR for oxygen-
overførslen med sit modelsystem. Dette forgasningsmodelsystem består
af en grafitmodel med 4 aromatiske ringe og en enkelt σ-radikalelektron
som reaktionssted (5-tetracenyl). Reaktionen er illustreret i figur 5.6. I
denne beregning er der anvendt B3LYP/6-31G(d) og spinmultiplicitet lig
2 I udregningerne af H‡ i kapitel 4 var den største difference mellem de to kvan-
temodeller 10 kJ
mol
.
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2 (M=2). ∆HR reaktionen er ca. -80 kJmol , hvilket betyder at reaktionen
er eksoterm [68]3. Forskellen i ∆HR for de to modelreaktioner er dermed
87 kJ
mol
, hvilket må siges at være en betydelig difference.
Analysen viser en bemærkelsesværdig stor uoverensstemmelse mellem 5-
tetracenyl- og phenylmodel. På baggrund af Radovićs resultater må det
konkluderes, at den teoretiske ∆HR for oxygenoverførslen er stærkt af-
hængig af størrelsen af grafitmodellen fra phenylradikalet til tetracenyl-
radikalet. Den store forskel i ∆HR har en betydelig indflydelse på beskri-
velsen af oxygenoverførslen.
Den eksperimentelle ∆HR for oxygenoverførslen i forgasningen af carbon-
materialer er målt til at være 71-105 kJ
mol
[2, 16, 69]. Dvs. de teoretiske
∆HR afviger kraftigt fra de eksperimentelle værdier. I bedste tilfælde
med ca. 50 kJ
mol
. Dette er en afvigelse der langt overstiger de afvigelser,
som blev fundet i analysen af den teoretiske metode i kapitel 4. Det må
derfor formodes, at den store afvigelse ikke skyldes den utilstrækkelige
beskrivelse med kvantemodellerne, men mere den store forsimpling af
forgasningssystemet.
Det er umiddelbart svært at vurdere usikkerheden på de eksperimentelle
data, og det er lang fra trivielt at opnå pålidelige generelle eksperimentelle
data for forgasningsreaktionen jf. kapitel 3. De eksperimentelle data er
bestemt vha. Langmuir-Hinshelwood hastighedsligning, jf. 2.19. Det er
tvivlsomt, om denne ligning beskriver forgasningsreaktionen korrekt pga.
usikkerheden om selve reaktionsmekanismen og anvendelsen af Langmuir-
Hinshelwoods kinetikken på forgasningen af carbon, jf. kapitel 2.
6.3 Enthalpi i modelsystemet
I dette afsnit er enthalpien for modelsystemets mulige molekylekonfigura-
tioner beskrevet vha. de to kvantemodeller. Beregningerne er yderligere
anvendt til at illustrere energilandskabet i modelsystemet og analysere
de to kvantemodellers indbyrdes difference. Beskrivelsen er baseret på
egne beregninger.
Modelsystemet er undersøgt for relevante stabile molekylekonfiguratio-
ner. Dvs. at modelsystemet er undersøgt for mulige intermediater i re-
aktionen fra Ph· + CO2 og PhO· + CO. De relevante intermediater for
reaktionen er phenoxycarbonylradikalets mulige struktur-isomerer. For
at identificere isomererne er der foretaget en serie af beregninger med
variende udgangs-geometrier for phenoxycarbonylradikalet.
Der er er identificeret 5 forskellige molekylekonfigurationer, se figur 6.3.
Der er de to oplagte konfigurationer fra reaktionsligningen (6.2); Ph· +
CO2 og PhO· + CO. Yderligere er der tre struktur-isomerer af phenoxy-
3 Dette resultatet er verificeret vha. egen beregning.
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carbonylradikal. Det ene er benzoyloxyradikalet (Bz), som dannes når
phenylradikalet reagerer med CO2s carbonatom. Derudover er der de
to geometriske isomerer af phenoxycarbonylradikal; Anti og Syn. De to
isomerer dannes, når phenylradikalet reagerer med CO2s oxygenatomer.
Isomererne er identiske med Anti og Syn analyseret i kapitel 4.
I kapitel 4 blev to af systemets overgangstilstande identificeret. De to
overgangstilstande er mellem Syn og Ph· + CO2 (Syn]x). Og mellem Anti
og PhO·+ CO (Anti]n). Det var ikke muligt at identificere en overgangstil-
stand mellem Anti og Ph· + CO2 (Anti]x). Årsagen til dette er analyseret
i afsnit 6.5.
Der er yderligere identificeret tre overgangstilstande i modelsystemet.
Den ene er overgangstilstand mellem Syn og PhO· + CO (Syn]n). Syn]n
er ligeledes en overgangstilstand mellem de to isomerer Syn og Anti
og tilstanden er dermed et dobbelt sadelpunkt i potentialenergioverfla-
den (PES). Den anden overgangstilstand er ligeså mellem Syn og Anti
(Synanti]) og den sidste er højst sandsynlig overgangstilstanden for om-
lejringen af Bz til Anti (Bz]n). Denne reaktionsvej er dog ikke identifice-
ret fuldstændigt, men alt indikerer på at Bz]n leder hen til Bz og Anti.
Reaktionsenthalpien fra Ph· + CO2 til de 10 forskellige molekylekonfigu-
rationer kan ses i figur 6.4 (∆HR).
Det fremgår af figur 6.2 at der er stor uoverensstemmelse mellem kvan-
temodellerne og Louw et al.s estimat af Anti. Tilgengæld er kvantemodel-
lernes ∆HR tilnærmelsesvis ens. Kvantemodellerne beregner Ph· + CO2
til at være den mest stabile molekylekonfiguration til forskel fra Louw
et al.s estimat, der har Anti som den mest stabile molekylekonfiguration.
Louw et al.s enthalpi for Anti beror som tidligere nævnt på et estimat
af bindingsenthalpien for den centrale carbon-carbon binding i diphenyl
oxalat (PhOC(O)-C(O)OPh). De estimerer enthalpien af bindingen til at
være 293 kJ
mol
. Ved at hæve bindingsenthalpien op til 335 kJ
mol
opnår man
et estimat af enthalpien, som er identisk med de teoretiske. Den store
lighed mellem de teoretiske enthalpier for Anti og overensstemmelsen
vedrørende oxygenoverførslen mellem Louw et al. og kvantemodellerne
medfører, at det er oplagt at mistænke Louw et al. for at undervurdere
bindingsenthalpien af den centrale carbon-carbon binding, og dermed
estimerer standardenthalpien af PhOC(O)· for lavt. Der skal ikke en stor
ændring i den estimerede bindingsenthalpi før Ph·+ CO2 er den mest
stabile molekylekonfiguration. Det antages derfor, at Ph·+ CO2 er mere
stabil end Anti.
De udregnede ∆HR for konfigurationer varierer med den anvendte kvan-
temodel. Forskellen mellem de to kvantemodellers ∆HR er i gennemsnit
3,5 ± 6,3 kJ
mol
. Differencen mellem de to kvantemodellers ∆HR er i det
store hele indenfor standardafvigelsen for alle molekylekonfigurationerne
undtaget PhO· + CO. Denne difference er 15 kJ
mol
, hvilket er bemærkel-
sesværdigt højt. Pga. denne forskel beskriver de to kvantemodeller ikke
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Figur 6.3 I figuren kan man se de fem stabile molekylekonfigurationer i
modelsystemet. Der er afbilledet symbolet for tilstandene, molekylestrukturene
og molekylernes navne. De to phenoxycarbonylradikalisomerer (Syn og Anti)
er anvendt i analysen af de teoretiske metoder i kapitel 4. Molekylestrukturene
er tegnet vha. ChemDraw-programmet.
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Figur 6.4 I figuren er ∆HR plottet for reaktionen fra Ph· + CO2 til de
mulige tilstande. ∆HR er egne udregninger foretaget vha. af de to kvantemo-
deller; B3LYP/6-31G(d) og B3PW91/6-31G(d). Der er fundet fem stabile
molekylekonfigurationer og fem overgangstilstande. Forskellen mellem de to
kvantemodellers ∆HR er i gennemsnit 3,5 ± 6,3 kJmol . PhO· + CO skiller sig ud
fra de øvrige tilstande ved at have en bemærkelsesværdig stor forskel i ∆HR
mellem de to kvantemodeller,
molekylekonfigurationerne med samme stabilitetshieraki. Med B3LYP/6-
31G(d) er PhO· + CO mere stabil end Anti hvorimod B3PW91/6-31G(d)
beskriver Anti som mere stabil end PhO· + CO. Årsagen til denne uo-
verensstemmelse vides ikke.
Ved at studere modelsystemet nærmere finder man umiddelbart at der
mangler to overgangstilstande. Den ene er fra Ph· + CO2 til Anti (eller
decarboxyleringen af Anti). Det har ikke været muligt at finde denne
tilstand (Anti]x) som nævnt i kapitel 4. Den anden overgangstilstand der
umiddelbart mangler er fra Ph· + CO2 til Bz. Det viser sig at decarboxy-
leringen af benzoyloxyradikalet (Bz) forløber via en eksiteret tilstand
(E∗) af Bz [70]. Det betyder, at der ikke eksisterer en direkte reaktionvej
mellem grundtilstandene af Ph·+ CO2 og Bz. For at reaktionen mellem
de to tilstande kan forløbe, skal produktet eksiteres til en højere elektron-
tilstand, hvorfra den relakserer ned til reaktanten. En analyse af denne
type reaktioner kræver en mere avanceret teoretisk kvantemodel, som
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beregner på et molekyles forskellige elektrontilstandskonfigurationer.
I figur 6.5 er energilandskabet for modelsystemet illustreret vha. B3LYP-
/6-31G(d). Yderligere er det muligt at se strukturerne af alle de beskrevne
molekylekonfigurationer. Den mest favorable reaktionsvej for oxygenover-
førslen er fra Ph· + CO2 over Syn]x til Syn videre til PhO· + CO via
Anti]n. Reaktionsvejen er fremhævet i figur 6.5. Dvs. at den største bar-
riere for oxygenoverførslen er fra Ph· + CO2 til Syn]n og den tilhørende
aktiveringsenthalpi er 99 kJ
mol
(H‡Ph·→PhO·). Aktiveringsenthalpien for den
modsatte retning fra PhO· + CO til Syn]n er 91 kJmol (H‡PhO·→Ph·). Den
beskedne forskel i aktiveringsenthalpierne skyldes selvfølgelig at der ikke
er den store enthalpiforskel mellem Ph· + CO2 og PhO· + CO. I figuren
er overgangen fra Syn til Anti via Syn]n ikke illustreret.
Aktiveringsenthalpien for oxygenoverførslen er dermed betydelig mindre
end de eksperimentelle H‡ for oxygenoverførslen (180-264 kJ
mol
[2]). Model-
systemet beskriver dermed ikke oxygenoverførslen til grafit særlig godt.
Der skal dog gøres opmærksom på at de eksperimentelle data beskriver
tilsyneladende reaktionsparametre. I hvilket omfang de tilsyneladende re-
aktionsparametre er i overenstemmelse med den reele oxygenoverførelse
er uklart.
I kapitel 4 blev det antaget, at enthalpiforskellen mellem Anti og Syn]n
repræsenterer aktiveringsenthalpien for decarboxyleringen af Anti (H‡x).
I følge figur 6.5 er dette en udmærket antagelse på trods af, der tilsyne-
ladende ikke er en direkte reaktionsvej mellem Anti og Syn]x. Det skyldes
at energibarrieren mellem Anti og Syn er betydelig mindre end fra Syn
til Ph· + CO2. Anti kan derfor let omstrukture sig til Syn under de
reaktionsforhold som fører til decarboxylering af Syn.
Den mest stabile molekylekonfiguration i modelsystemet er benzoyloxy-
radikalet (Bz) og en stor del af CO2s reaktion med phenylradikalet vil
danne Bz. Det er muligt at Bz indgår i oxygenoverførslen via en omlejring
til Anti. Denne reaktion forløber over Bz] og har en H
‡
Bz→Anti på 137
kJ
mol
. H‡Bz er betydelig større end H
‡
Ph·→PhO· og reaktionsvejen over Bz
]
er derfor mindre sandsynlig i oxygenoverførslen. Med stigende tempera-
tur vil reaktionshastigheden for de to reaktionsveje nærme sig hinanden
og blive lige sandsynlige.
Oxygenoverførslen har indflydelse på koncentrationen af oxygenkompleker
([C(O)]) og dermed antallet af mulige desorptionsreaktioner. Det betyder
at reaktionen har indflydelse på massetabshastigheden. Koncentrationen
af oxygenkomplekserne er bestemt af ligevægten i oxygenoverførslen og
dens temperaturafhængighed.
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Figur 6.5 I figuren ses den indbyrdes enthalpistabilitet for de 5 stabile
molekylekonfigurationer og de fem relevante overgangstilstande. Yderligere er
reaktionsvejen mellem de forskellige molekylekonfigurationer mærkeret med
linjer. Den solide linje afmærker den mest favorable reaktionsvej fra Ph· +
CO2 til PhO· + CO. Der er ikke en direkte reaktionsvej fra Ph· + CO2 til Bz
og omvendt. Denne reaktion forløber over eksiterede tilstande (E∗) [70]. Der
er ikke identifideret en reaktionsvej fra Ph· + CO2 til Anti. I figuren er der
anvendt termodynamiske data udregnet vha. Gaussian ved 298 K
110 Analyse af Oxygenoverførslen
6.4 Gibbs fri energi for oxygenoverførslen
I dette afsnit er oxygenoverførslen analyseret vha. egne beregninger af
Gibbs fri energi og ligevægtskonstanten. Formålet med dette er at få en
dybere forståelse af ligevægtens indflydelse på forgasningsreaktionen.
Gibbs fri energi beskriver et lukket system ved konstant temperatur og
tryk. Det antages derfor i denne analyse, at ligevægten i oxygenover-
førslen indfinder sig øjeblikkeligt efter den enkelte desorptionsreaktion.
I dette tilfælde er rimeligt at betragte oxygenoverførslen som et lukket
system.
Der er i det følgende udregnet Gibbs fri energi for alle molekylekonfigu-
rationer i modelsystemet (∆GR). Yderligere er der udregnet ligevægts-
konstanter for oxygenoverførslen som funktionen af temperaturen. Dette
er gjort med både phenylradikalet og tetracenylradikalet som model for
grafit. Disse teoretiske resultater er sammenlignet med eksperimentelle
data fundet i litteraturen. De anvendte ∆GR er udregnet vha. Gaussi-
ans termodynamiske data og ligevægtskonstanterne er udregnet i Matlab
vha. molekylfrekvenser udregnet vha. Gaussian, jf. afsnit 4.
Den Gibbs fri energi kan udregnes vha. tilstandsfunktionen på linje med
enthalpien, se ligning (6.3) [46]:
G = −kbT lnQ+ kbTV
(
d lnQ
dV
)
T
. (6.3)
I beregningerne af ∆GR er Ph· + CO2 anvendt som referencepunkt.
I figur 6.6 er de udregnede ∆GR for systemet afbilledet. De Gibbs fri
energier er udregnet ved 298 K.
Det fremgår af figuren at entropiens indflydelse på reaktionen ændrer
hierarkiet mellem systemets mulige molekylekonfigurationer i forhold til
enthalpidiagrammet, figur 6.4. Ændringen skyldes at entropien stiger be-
tydeligt ved etableringen af to molekyler fra et enkelt molekyle. Dette
medfører at i systemet er koncentrationen af Ph· + CO2 størst. Ligeledes
vil koncentrationen af PhO· + CO være større end Bz pga. den øgede
entropi. De to kvantemodeller er i det store hele identiske.
Temperaturafhængigheden af den Gibbs fri energi er ikke ubetydelig i
det analyserede temperaturinterval. Figur 6.6 repræsenterer udelukkende
systemet ved den pågældende temperatur (298 K). Temperaturafhængig-
heden fremgår tydeligt i den traditionelle termodynamiske ligning for den
Gibbs fri energi, ligning (6.4):
∆G = ∆H − T∆S. (6.4)
Det betyder, at figur 6.6 ikke beskriver system ved forgasningsforhold
hvor temperaturen minimum er 1000 K.
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Figur 6.6 I figuren er ∆GR afbilledet for reaktion mellem Ph· + CO2 til
de øvrige mulige molekylekonfigurationer i systemet. Dvs. at Ph· + CO2
er anvendt som referencepunkt. Der er anvendt egne beregninger af ∆GR
udregnet vha. Gaussian ved 298 K. I forhold til den tilsvarende figur for
enthalpien (figur 6.4) er der to ændringer. De to molekylekonfigurationer
som består af to molekyler har den laveste Gibbs fri energi. Det skyldes at
entropien stiger med øget antal af molekyler pga. større bevægelsesfrihed. I
enthalpidiagrammet var Bz den mest stabile.
For at beskrive oxygenoverførslen med varierende temperatur er lige-
vægtskonstanten udregnet for reaktion. Ligevægtskonstanten kan ligele-
des udregnes vha. tilstandsfunktionen for molekylerne, se ligning (6.5).
K = exp
(−∆Eelek
RT
)∏
(qi)
νi , (6.5)
hvor i er indekset for molekylerne i reaktionen, ν er reaktionskoefficienten
i ligevægten, R er gaskonstanten og ∆Eelek er ændringen i den elektro-
niske energi for reaktionen. Eelek udregnes vha. kvantemodellerne.
I to artikler fra midten af det forrige århundrede af Ergun og Mentser
& Ergun er ligevægtskonstanten bestemt eksperimentelt for oxygenover-
førslen ved forskellige temperaturer og carbonmaterialer [2, 16]. De finder
at ligevægtskonstanten er uafhængig af carbonmaterialerne. De eksperi-
mentelle ligevægtskonstanter kan ses i figur 6.7. I figuren er der både
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resultaterne fra de enkelte målinger foretaget i de to studier og deres til-
hørende fittede funktion. Denne funktion er givet med følgende ligning:
K = 4, 15 · 103 exp −22,7RT . Yderligere i figuren er der også resultater fra
den teoretiske ligevægtskonstant udregnet i phenylsystemet.
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Figur 6.7 I figuren er der plottet eksperimentelle data fra Ergun og Ment-
ser & Ergun artikler [2, 16]. Yderligere er der også plottet den teoretiske
ligevægtskonstant udregnet for phenylsystemet. Ligevægtskonstanten stiger
med stigende temperatur i de to datasæt. Dette betyder at [C(O)] stiger med
temperaturen og massetabshastigheden dermed øges. Den eksperimentelle lige-
vægtskonstant er dog mere temperaturfølsom og bliver større end 1 ved 1400 K
hvorimod den teoretiske forbliver under 1 igennem hele temperaturintervallet.
De eksperimentelle data er målt med tre forskellige carbonmaterialer; aktiveret
carbon, aktiveret grafit og Ceylon grafit. Den teoretiske ligevægtskonstant er
udregnet i Matlab vha. de molekylære frekvenser udregnet med Gaussian.
Mentser & Ergun finder at ligevægtskonstanten ændrer sig fra 0,025 til
4,5 i temperaturintervallet 700-1400 ℃. Dvs. at reaktionen ændrer sig
fra at være ikke-spontan til at være spontan med stigende temperatur.
Denne observation er understøttet af en senere artikel fra 1994 [20]. Ved
temperaturen 1100 ℃ er ligevægtskonstanten tilnærmelsesvis 1, hvilket
vil sige at koncentrationen af reaktanterne og produkterne er den samme.
I forgasningen betyder det, at [C(O)] stiger med temperaturen med en
faktor 38 fra 700 til 1400 ℃ [2].
De eksperimentelle data er opnået under antagelse af, at reaktionen følger
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Langmuir-Hinshelwood reaktionsligning (2.19). Dette betyder, at resul-
taterne er afhængig af gyldigheden af denne ligning og den tilhørende
reaktionsmekanisme. Dette er nødvendigvis ikke tilfældet jf. kapitel 2.
Mentser & Ergun har angivet usikkerheden til at være ca ± 6 %. Lige-
vægtskonstanten er beskrevet med en tilsyneladende model og Langmuir-
Hinshelwood reaktionsligning. Det betyder at ændringen i antallet af re-
aktionssteder (Cr) ikke er beskrevet, og denne variation dermed indgår i
reaktionsparameterne. Mentser & Ergun har målt indenfor et smalt for-
gasningsinterval i forventning om at koncentrationen af Cr er konstant
(f=konstant). Dette fører dog ikke nødvendigvis til en beskrivelse af li-
gevægten i forgasningen, som er uafhængig af strukturen jf. beskrivelsen
af reaktionsparametrene i kapitel 3. Det betyder, at der umiddelbart er
målt tilsyneladende ligevægtskonstanter.
Den teoretiske ligevægtskonstants temperaturafhængighed i to modelsy-
stemer er udregnet. Det ene er med phenylradikalet som model for grafit
og det andet er med tetracenylradikalet (Te). I figur 6.7 er ligevægts-
konstanten for modelsystemet med phenylradikalet plottet. Det fremgår
af dette plot, at ligevægtskonstanten i temperaturintervallet 800-1700 K
forbliver under 1, og reaktionen dermed ikke på noget tidspunkt bliver
spontan. Dette er i kontrast til de eksperimentelle målinger, hvor lige-
vægtskonstanten stiger over 1 ved 1400 K. Der er dog overensstemmelse
om at ligevægtskonstanten stiger med temperaturen, dvs. at [C(O)] stiger
med temperaturen.
Ligevægtskonstantens temperaturafhængighed udregnet med tetracenyl-
radikalet kan ses i figur 6.8. Denne ligevægtskonstant afviger kraftigt
fra de to øvrige ligevægtskonstanter, hvilket fremgår meget tydeligt af
figuren. Ligevægtskonstanten er en faktor 106 større ved de lave tempe-
raturer end de to øvrige og falder med stigende temperatur. Det betyder,
at i tetracenylsystemet er oxygenoverførslen kraftigt forskudt mod TeO·
+ CO og [C(O)] falder med temperaturen.
I følge de eksperimentelle data beskriver phenylsystemet oxygenoverførs-
len betydeligt bedre end tetracenylsystemet. Der er en bemærkelsesvær-
dig forskel mellem resultaterne med tetracenylsystemet og de øvrige resul-
tater. Denne afvigelse sætter spørgsmålstegn ved, hvor god tetracenylsy-
stemet er til at beskrive forgasningen. Det er dog ikke muligt at udelukke
tetracenylsystemet fuldstændigt, da de eksperimentelle målinger er min-
dre pålidelige. Der kan dog sluttes at størrelsen af grafitmodellen har
stor betydning for beskrivelsen af oxygenoverførslen. Og at det tilsynela-
dende ikke nødvendigvis giver en bedre beskrivelse at øge grafitmodellen
størrelse.
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Figur 6.8 I denne figur er den teoretiske ligevægtskonstant udregnet med tetra-
cenylmodellen plottet som funktion af temperaturen. Med tetracenylmodellen
er ligevægten udregnet til at være forskudt langt mod tetracenoxylradikalet,
TeO· + CO molekylekonfigurationen. Ligevægten ændrer sig mod Te·+ CO2
med stigende temperatur, hvilket i forgasningsøjemed betyder at [C(O)]
falder. Forgasningshastigheden reduceres dermed af ligevægten med stigende
temperatur. Den teoretiske ligevægtskonstant er udregnet i Matlab vha. de
molekylære frekvenser udregnet med Gaussian.
6.5 Decarboxyleringen af phenoxycarbonylradikalet
I dette afsnit er decarboxyleringen af phenoxycarbonylradikalet analyse-
ret nærmere. Formålet med dette er at finde årsagen til, hvorfor det ikke
har være muligt at identificere en overgangsstruktur mellem Ph· + CO2
og Anti (Anti]x). Yderligere illustrerer analysen også hvordan de øvrige
overgangsstrukturer er identificeret. Analysen omfatter PES-scan af re-
aktionsvejen og fordelingen af ladning og spin i de aktuelle molekyler.
PES-scannene er udregnet vha. B3PW91/6-31G(d).
I et PES-scan udregner man elektronenergien (Eelek) for systemet som
funktion af ændringen i kernepositionerne. Ændringen i kernepositionerne
kan kontrolleres på forskellig vis. Det er bl.a. muligt at fastsætte ændrin-
gen af bindingslængden mellem to kerner i et scan og udregne Eelek ved
spaltning af bindingen. I de PES-scan, som er foretaget i denne ana-
lyse er ændringen i bindingen mellem phenyl- og oxycarbonyl-gruppen
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Figur 6.9 I figuren ses de tre vellykkede PES-scan af bindingslængden mellem
phenoxycarbonylradikalet og Ph· + CO2. Det har vist sig at scannes der
fra 2,9 Å til 1,3 Å dannes Syn-isomeren altid, jf. det nederste plot. Det er
altså ikke muligt at finde en direkte reaktionsvej fra Ph· + CO2 til Anti. I
scannet fra Anti mod Ph· + CO2 er det ligeledes ikke lykkes at identificere en
reaktionsvej. Energien i systemet bliver ved med at stige med bindingslængden
og der opnås ikke en overgangstilstand, jf. det øverste plot. Scannet fra Syn
til til Ph· + CO2 er identisk med scannet den modsatte retning. Nulpunkt
i plottene er sat til energien af Ph· + CO2. PES-scannene er foretaget med
B3PW91/6-31G(d).
fastsat (Ph-OC(O)·). Den øvrige geometri er fri til at minimere ener-
gien i systemet. Dette er gjort vha. »redundant« interne koordinater
med Berny algoritmen [71]. For at reducere beregningstiden er konver-
genskravet mindsket.
Der er foretaget fire forskellige PES-scan af reaktionsvejen mellem Ph· +
CO2 og phenoxycarbonylradikalet. Scannene er foretaget med en bereg-
ning efter hver 0,025 Å, og der er scannet fra Anti og Syn strukturene
mod Ph· + CO2 og omvendt i bindingslængdeintervallet 1,3-2,9 Å.
Det har vist sig, at når der scannes fra Ph· + CO2 til phenoxycarbonyl-
radikalet dannes Syn-isomeren altid. Det har ikke været muligt at danne
Anti-isomeren med dette scan. Dvs. at der tilsyneladende ikke er en di-
rekte reaktionsvej fra Ph· + CO2 til Anti. I figur 6.9 er de 3 reaktionveje
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som er lykkes, at udregne afbilledet.
I det nederste plot i figur 6.9 er reaktionen mellem Syn og Ph· + CO2
afbilledet. Det fremgår af plottet, at PES-scannet er uafhængig af ret-
ningen af scannet. De to reaktionsveje er identiske. Til venstre i plottet
ved afstanden 1,4 Å ses den stabile Syn-isomer. Energien stiger med øget
bindingsafstand indtil 1,85 Å, hvor overgangen mellem de to tilstanden
indfinder sig (Syn]x). I figuren er Syn
]
x afbilledet. Øges afstanden yderli-
gere falder energien, og systemet bevæger sig mod den stabile tilstand;
Ph· + CO2.
Ved afstanden 1,85 Å er Eelek maximal, og det er muligt at identificere
overgangsstukturen Syn]x. Gaussian lokaliserer overgangstrukturerne ved
at optimere strukturen efter et lokalt maksimum. For at verificere, at
strukturen er en overgangtilstand, foretages der en beregning af moleky-
lets frekvenser. I det tilfælde hvor molekylet har en negativ frekvens, er
der identificeret en overgangsstruktur. Den negative frekvens oprinder fra
molekylevibrationen, som fører til reaktionen, dvs. reaktionsvejen. Fre-
kvensen er negativ, fordi energien for vibrationsbevægelsen (X) falder
pga. det lokalemaximum
(−dEelekdX ) .
Der er yderligere foretaget et PES-scan fra Anti-isomeren mod Ph· +
CO2. Dette scan kan ses i det øverste plot i figur 6.9. Det fremgår af
dette plot, at Eelek ikke når til et lokalt maksimum, men i stedet bliver
ved med at stige med øget bindingslængde. Dvs. at vibrationsbevægel-
sen umiddelbart ikke fører til en spaltning af bindingen. Det har derfor
ikke været muligt at identificere en overgangsstruktur og en reaktions-
vej mellem Anti og Ph· + CO2. Til venstre i plottet er Anti-isomeren
afbilledet og til højre er den ustabile struktur med den øgede bindings-
længde illustreret (Antiustabil). Det har ikke været muligt at udregne en
Antiustabil-struktur med en bindingslængde af Ph-OCO på mere end 1,9
Å. Øges bindingslængden yderligere ændrer systemet tilstand fra Anti til
Syn og der regnes dermed på Syns grundtilstand. Dvs. at beregningen
derefter følger energien i det nederste plot.
For at finde årsagen til den manglende overgangstilstand mellem Anti
og Ph· + CO2 er positionen af radikalelektronen på Anti, Syn, Syn]x og
Antiustabil analyseret. Positionen af elektronerne er beskrevet vha. en
sandsynlighedsfordeling.
Sandsynlighedsfordelingen for radikalelektronen kan beskrives med dif-
ferencen mellem sandsynlighedsfordelingen af α og β spin. Gaussian ud-
regner de enkelte elektroners orbitaler hvilket muliggør udregningen af
sandsynlighedsfordelingerne. I figur 6.10 er sandsynlighedsfordelingen for
radikalelektronen på Anti, Syn, Syn]x og Antiustabil afbilledet.
Molekylerne er afbilledet vha. Gaussian og gOpenMol. gOpenMol er frit
tilgængeligt program på internettet og kan anvendes til at analysere og
illustrere diverse molekylestrukturer. I afbildningen af sandsynlighedsfor-
delingerne skal der vælges et interval i fordelingen som skal anvendes i
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Figur 6.10 I figuren ses Gaussians spintæthed af radikalelektronen for fire
forskellige tilstande i modelsystemet. Det er muligt at se hvordan elek-
tronen »flytter« sig efterhånden som bindingslængden mellem phenyl og
oxycarbonyl-gruperne øges. (a) syn-phenoxycarbonylradikale (Syn). (b).
Overgangstilstanden for decarboxyleringen af syn-phenoxycarbonylradikale
(Syn]x). (c) anti-phenoxycarbonylradikale (Anti). (d) »Decarboxyleringen« af
anti-phenoxycarbonylradikale (Antiustabil)
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billedet. For at kunne sammenligne sandsynlighedsfordelingen af de fire
molekylekonfiguration er der valgt samme fordelingsinterval.
I figur 6.10(a) og 6.10(c) kan ses sandsynlighedsfordelingen af radika-
lelektronen på hhv. Syn og Anti. Radikalelektronen er i stort omfang
lokaliseret på carbonatomet i oxycarbonyl-gruppen på begge isomerer og
befinder sig i mindre grad på phenyl-gruppen. Det er mest udpræget for
Syn, at radikalelektronen er på phenyl-gruppen.
I overgangen fra Syn til Ph· + CO2 (Syn]x) ændrer sandsynlighedsforde-
lingen sig. Der er nu stor sandsynlighed for at finde radikalelektronen på
phenyl-gruppen, se figur 6.10(b). Det vil umiddelbart sige, at sandsynlig-
heden for at finde radikalelektronen på phenyl-gruppen stiger med øget
bindingslængde. Dette er i overenstemmelse med at denne reaktionsvej
fører til dannelsen af phenylradikalet og CO2.
For analysen af decarboxyleringen af Anti er der anvendt den ustabile til-
stand af Anti med bindingslængden 1,9 Å mellem phenyl og oxycarbonyl-
gruppen (Antiustabil). Det er muligt at udregne elektronorbitalerne for
den ustabile Antiustabil på trods af, at det ikke er en stabil tilstand ved
at fastholde kernernes positioner.
I figur 6.10(d) kan det ses at Antiustabil ikke viser samme tendens som
Syn]x. For Antiustabil er sandsynligheden for at finde radikalelektronen
på oxycarbonyl-gruppen betydelig større end på phenyl-gruppen. Det
vil umiddelbart sige, at radikalelektronen ikke bevæger sig mod phenyl-
gruppen med øget bindingslængde. Reaktionsvejen fører tilsyneladende
til en heterolytisk spaltning4. Det betyder at radikalelektronen bliver på
oxycarbonyl-gruppen og der »dannes« en phenylion og CO2-ion. De to
molekyler er meget ustabile, og energien i systemet bliver derfor ved med
at stige med øget bindingslængde, jf figur 6.9. I decarboxyleringen af
Syn spaltes bindingen homolytisk, og der dannes to neutrale molekyler;
phenylradikalet og CO2. I figur 6.9 er de forskellige typer spaltninger
illustreret med radikalelektronen placering.
For at analysere strukturerne yderligere er Mulliken populationsanalyse
anvendt til bestemmelse af centrenes formelle ladning og »spintæthed«5.
Mulliken ladning og spintæthed er defineret ved, at elektronerne i et
molekyle tildeles de enkelte kerner. Basisfunktionerne er tilknyttet en
bestemt kerne og elektronerne tildeles en kerne i det omfang kernens
basisfunktioner beskriver elektronens udbredelse. En elektron er i nogle
tilfælde beskrevet med basisfunktioner tilknyttet forskellige kerner. I det
tilfælde approksimeres bidraget til være ligelig fordelt mellem kernerne.
Elektronpopulationen for en kerne er dermed givet ved ligning (6.6).
4 Ved en heterolytisk spaltning følger begge elektroner, der indgår i bindningen med
det ene molekyle.
5 Mulliken spintætheden kaldes en tæthed på trods af, at molekylets spin bliver
tildelt lokaliserede værdier på kernepositionerne.
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∑
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cjrcjsSrs +
∑
r∈k,s/∈k
cjrcjsSrs

 , (6.6)
hvor k er indekset for kernerne, j er indekset for elektronerne, s og r
er indekset for basisfunktionerne, c er linearkoefficienten til basisfunktio-
nerne og S er overlapintegrallet for basisfunktionerne [33]. Det første led
i ligningen repræsenterer den pågældende basisfunktions (r) beskrivelse
af elektron (j) ved kernen (k). Basisfunktionen er specielt tilknyttet til
beskrivelsen omkring bestemte kerne (r ∈ k). Det andet led beskriver
overlappet mellem de forskellige basisfunktioner (r og s) som begge er
tilknyttet den bestemte kerne (r, s ∈ k, r 6= s). Og det sidste led beskriver
overlappet mellem de forskellige basisfunktioner, som er tilknyttet hver
sin kerne (r ∈ k, s /∈ k).
Mulliken ladningen (qk) for kernerne er givet vha. Mulliken populationen
med ligning (6.2).
qk = Zk −Nk, (6.7)
hvor Z er kerneladningen. Mulliken spintætheden er givet vha. forskel-
len mellem Mulliken populationen af α og β spin og beskriver dermed
»positionen af radikalelektronen«.
Mulliken ladning og tæthed er ikke fysiske begreber, der kan måles eks-
perimentelt og kan kun anvendes som et billede af atomernes elektro-
npopulation. Pålideligheden af Mulliken populationsanalysen er afhæn-
gig af basisfunktionernes beskrivelse af det pågældende molekyle. I de
tilfælde hvor basisfunktionerne hovedsageligt er lokaliseret ved de til-
knyttede kerner, giver Mulliken populationen en udmærket beskrivelse
af molekylet. Det skyldes at det approksimative led i populationsana-
lysen (overlapintegrallerne ml. kernerne) kun har mindre indflydelse på
resultatet af analysen. Dette er ofte tilfældet for de små basissæt såsom
6-31G(d) [33]. Mulliken ladning og spintæthed udregnes som standard i
Gaussian-beregningerne.
I tabel 6.1 er Gaussians Mulliken-spintætheden anført ud for de enkelte
atomer. Det er muligt i figur 6.11 at se hvor de enkelte atomer er placeret
i molekylerne eksemplificeret med Syn.
Mullikens populationsanalyse viser at »spintætheden« reduceres på oxy-
carbonyl-gruppen ved decarboxyleringen af Syn. Oxycarbonyl-gruppen
er tildelt 89 % af spinnet i Syn og ændrer sig til 43 % i Syn]x. Den
resterende radikalpopulation sidder hovedsageligt på det »frie« carbon
i phenyl-gruppen (C3). Det »frie« carbonatom er reaktionsstedet (Cr) i
forgasningsreaktionen. Anti-isomeren har fået tildelt 93 % af spinnet på
oxycarbonyl-gruppen, hvilket mere eller mindre er identisk med Syn. V
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Figur 6.11 I figur kan ses en skitse af Syn. Atomerne i molekylet er nummereret
med tallene fra 1-14. Denne nummerering er anvendt i analysen af Mulliken
spintætheden og ladningen. Den samme nummeringen gælder for de tre øvrige
molekyler; Syn]x, Anti og Antiustabil.
at øge bindingslængden mellem phenyl- og oxycarbonyl-gruppen på Anti
ændrer denne fordeling sig ikke betydeligt. Antiustabil har fået tildelt 89
% af spinnet på oxycarbonyl-gruppen. Det er tydeligt ud fra Mulliken
spinnet, at den øgede bindingslængde i phenoxycarbonylradikalet ikke
fører til et identisk reaktionsforløb for de to isomerer. For Syn fører den
øgede bindingslængde tilsyneladende til en homolytisk spaltning, og med
Anti er der indikation for at bindingen »spaltes« heterolytisk.
Der er to måder Anti kan spaltes heterolytisk på. Den kan enten afgive
de to elektroner fra bindingen til phenyl-gruppen eller til oxycarbonyl-
gruppen. Dvs. at den gruppe som modtager elektronerne vil danne en
anion og det andet en kation. For at undersøge dette er Mulliken ladnin-
gen analyseret. De kan ses i tabel 6.2 og de enkelte atomer er tildelt det
samme nummer som i foregående tabel jf. figur 6.11.
Umiddelbart er der sig ikke de store ændringer i ladningen i følge Mul-
liken populationen. De beskedne ændringer i placeringen af ladningen
indikerer, at bindingen ikke er spaltet i Syn]x og Antiustabil. Der fore-
kommer dog en mindre ladningsændring på det »frie« carbon fra Anti
til Antiustabil . Carbonatomet mister positiv ladning, hvilket kan betyde
at der dannes en phenyl-anion og en CO2-kation. Ladningsændringen er
dog meget beskeden. Yderligere ses en lignende ændring i reaktionen med
Syn, og denne reaktion fører ikke til en phenyl-anion. Det kan derfor ikke
endegyldigt konkluderes, at Anti spaltes heterolytisk til en phenyl-anion
og en CO2-kation. I det tilfælde, det havde været muligt at øge bindings-
længden på Ph-OC(O)· i Anti yderligere, ville det måske have givet et
endeligt svar. Det har desværre ikke været muligt, da Gaussian bereg-
ningen ændrer tilstand til decarboxyleringen af Syn i stedet for Anti.
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Mulliken spintæthed
B3PW91/6-31G(d)
Molekyletilstand Syn Syn]x Anti Antiustabil
Atom
1 C 0.01 0.04 0.00 0.00
2 C 0.00 -0.05 0.02 0.00
3 C 0.06 0.59 0.00 0.10
4 C 0.00 -0.06 0.00 -0.01
5 C 0.01 0.04 0.00 0.01
6 C -0.01 -0.03 0.00 -0.01
7 H 0.00 0.01 0.00 0.00
8 H 0.00 0.01 0.00 0.02
9 H 0.00 0.01 0.00 0.00
10 H 0.00 0.01 0.00 0.00
11 H 0.00 0.00 0.00 0.00
12 O 0.00 -0.12 0.09 0.02
13 C 0.72 0.42 0.67 0.62
14 O 0.21 0.13 0.22 0.25
Tabel 6.1 I tabellen er Mulliken spintæthed givet for de fire molekylekonfigu-
rationer; Syn, Syn]x, Anti og Antiustabil. Nummereringen af atomerne kan ses
i figur 6.11. I reaktionsvejen fra Syn til Syn]x kan det ses, at radikalelektronen
bevæger sig fra carbonatomet i oxycarbonyl-gruppen (13C) til de »frie« carbon
i phenyl-gruppen (3C). Dette er i fin overensstemmelse med at reaktionsvejen
fører til Ph· + CO2. For Anti ændres radikalelektronens »position« ikke ved
øge bindingslængden mellem phenyl- og oxycarbonyl-gruppen. Dvs. at denne
reaktionsvej ikke fører til dannelsen af Ph· + CO2. Mulliken spintætheden er
udregnet vha. Gaussian med B3PW91/6-31G(d).
6.6 Opsummering
Det har været nødvendigt at afgrænse det teoretiske studie af forgas-
ningssystemet betydeligt hvad angår reaktionsmekanismen og grafitmo-
del. I dette studiet er der sat fokus på oxygenoverførslen fra CO2 til grafit.
Denne elementarreaktion er mindre belyst i litteraturen, hvilket har gjort
den oplagt til yderligere studie. Modellen af grafit er reduceret til et phe-
nylradikal. Phenylradikalet er valgt fordi det er vurderet at gevinsten
ved at anvende en større grafitmodel er minimal i forhold til den øgede
beregningstid. Det er nødvendigt med et tilbundsgående studie af grafit-
modellen før det vides om beregningsomkostningerne forbundet med en
større model er rentable. Valget af modelsystem har yderligere været mo-
tiveret af, at der i litteraturen ikke findes kvantemekaniske beregninger
på et system bestående af phenylradikal og CO2, inklusiv phenoxycarbo-
nylradikal.
Der er udregnet reaktionsenthalpier for oxygenoverførslen fra CO2 til phe-
nylradikalet med de to kvantemodeller; B3LYP/6-31G(d) og B3PW91/6-
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Mulliken ladning
B3PW91/6-31G(d)
Molekyletilstand Syn Syn]x Anti Antiustabil
Atom
1 C -0.18 -0.18 -0.18 -0.19
2 C -0.19 -0.19 -0.19 -0.16
3 C 0.31 0.13 0.34 0.22
4 C -0.19 -0.18 -0.20 -0.18
5 C -0.17 -0.17 -0.17 -0.19
6 C -0.15 -0.15 -0.16 -0.13
7 H 0.18 0.18 0.18 0.19
8 H 0.22 0.20 0.19 0.22
9 H 0.19 0.19 0.19 0.22
10 H 0.18 0.17 0.18 0.19
11 H 0.17 0.17 0.17 0.18
12 O -0.46 -0.36 -0.46 -0.44
13 C 0.45 0.56 0.45 0.45
14 O -0.35 -0.37 -0.35 -0.40
Tabel 6.2 I tabellen kan ses Mulliken ladningen for de fire molekylekonfigu-
rationer; Syn, Syn]x, Anti og Antiustabil. Nummereringen af atomerne kan
ses i figur 6.11. Der forekommer ikke de store ladningsændringer ved at øge
afstanden fra Syn til Syn]x og fra Anti til Antiustabil. Der indfinder sig en
mindre reducering i den positive ladning på det »frie« carbonatom (3C). Dette
kan indikere at der dannes en phenyl-anion i decarboxyleringen af Anti. Det
er dog langt fra sikkert. Mulliken ladningen er udregnet vha. Gaussian med
B3PW91/6-31G(d).
31G(d). Resultaterne af disse beregninger er hhv. 7 og 22 kJ
mol
. De to mo-
dellers resultater afviger bemærkelsesværdigt meget indbyrdes i forhold
til modellernes øvrige udregnede reaktionsenthalpier. Årsagen til denne
spredningen er uafklaret. Louw et al.s estimat af reaktionen er 13 kJ
mol
og ligger i mellem de to teoretiske reaktionsenthapier. Pga. fordelingen i
resultaterne og de tilhørende usikkerheder er det vurderet, at det mest
pålidelige resultat er gennemsnittet; 14 ± 7,5 kJ
mol
.
De teoretiske reaktionsenthalpier for oxygenoverførslen fra CO2 til grafit
afviger kraftigt fra de eksperimentelle værdier. De eksperimentelle reak-
tionsenthalpier er målt til at være 71-105 kJ
mol
. Afvigelsen fra de eksperi-
mentelle værdier er for stor til at kunne tilskrives beregningsusikkerhed-
erne, og det menes hovedsageligt at være pga. den simple grafitmodel.
Radović har ligeledes udregnet reaktionsenthalpien for oxygenoverførs-
len og får ca -80 kJ
mol
. I Radovićs studie er der anvendt 5-tetracenyl som
grafitmodel. Resultatet afviger overraskende mere fra de eksperimentelle
reaktionsenthalpier end beregningerne med phenylradikalet. Phenylradi-
kalet er derfor tilsyneladende en bedre grafitmodel end tetracenylradika-
let. Dette resultat understreger behovet for et tilbundsgående studie af
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grafitmodellen.
Phenyl-forgasningssystemet har fem stabile molekylekonfigurationer og
de er phenylradikal + CO2, phenoxylradikal + CO og tre phenoxycarbo-
nylradikal struktur-isomerer. De tre struktur-isomerer er benzoyloxyra-
dikal, anti -phenoxycarbonylradikal og syn-phenoxycarbonylradikal, hvor
anti -phenoxycarbonylradikal og syn-phenoxycarbonylradikal yderligere
er geometriske isomerer.
Den mest favorable reaktionsvej for oxygenoverførslen løber fra phenyl-
radikal + CO2 til syn-phenoxycarbonylradikal videre til phenoxylradi-
kal + CO via en omstrukturering fra syn-phenoxycarbonylradikal til
anti -phenoxycarbonylradikal. Den største energibarriere i reaktionsve-
jen er fra phenylradikal + CO2 til syn-phenoxycarbonylradikal og har en
aktiveringsenthalpi på 99 kJ
mol
. Den eksperimentelle aktiveringsenthalpi
for oxygenoverførslen er 180-264 kJ
mol
. Forskellen mellem den teoretiske
og eksperimentelle aktiveringsenthalpi er markant, hvilket tilskrives den
simple grafitmodel.
Det fremgår af litteraturen at reaktionen fra phenylradikal + CO2 til
benzoyloxyradikal indfinder sig via en eksiterede tilstand. Det betyder,
at det ikke er muligt at identificere en overgangstilstand mellem de to
molekylekonfigurationer med de anvendte kvantemodeller. For at kunne
identificere en sådan overgang er det nødvendigt med en kvantemodel,
som tager højde for andre elektronkonfigurationer end grundtilstanden.
Oxygenoverførslen indgår i forgasningens reaktionsmekanisme som en li-
gevægt og reaktionens indflydelse er dermed beskrevet med Gibbs fri
energi. Det fremgår af den Gibbs fri energi ved 298 K at phenylradikal
+ CO2 er den mest stabile tilstand efterfulgt af phenoxylradikal + CO.
Dette er forskelligt fra enthalpiberegningerne, hvor benzoyloxyradikal er
det mest stabile molekyle. Ligevægtskonstanten er udregnet for det aktu-
elle temperaturinterval for forgasningen og viser, at ligevægten forskydes
mod phenoxylradikal + CO med stigende temperatur. Dette er i overens-
stemmelse med den eksperimentelle ligevægtskonstant, som dog viser en
betydelig større temperaturafhængighed. Ligevægtskonstanten for oxy-
genoverførslen udregnede med tetracenylradikalet forskydes til gengæld
reaktionen mod tetracenylradikal + CO2. Dvs. at phenylradikalet tilsy-
neladende beskriver grafit bedre en tetracenylradikalet. Beskrivelsen af
ligevægten er dog ikke tilfredstillende, da afvigelsen fra de eksperimen-
telle data er markant.
I reaktivitetsmodellerne (eksklusiv Langumuir-Hinshelswood reaktivitets-
modellen) beskrives forgasningsreaktionens temperaturafhængighed ude-
lukkende med en enkel hastighedskonstant. Dvs. at denne konstant skal
beskrive temperaturafhængigheden for både desorptionen af CO og oxy-
genoverførslen. Dette er tilsyneladende utilstrækkeligt og det er nødven-
digt at anvende Langumuir-Hinshelswood reaktivitetsmodellen eller lig-
nende.
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Det har ikke været muligt at identificere en reaktionsvej mellem phenyl-
radikal + CO2 og anti -phenoxycarbonylradikal. Beregningerne viser, at
energien tilsyneladende bliver ved med at stige med øget bindingslængde
mellem phenyl-og oxycarbonyl-gruppen. Og der er ingen indikationer på,
at beregningerne er i nærheden af en overgangstilstand. Det tyder derfor
på, at der ikke findes en direkte reaktionsvej, og reaktionen muligvis for-
løber over en eksiterede tilstand på linje med benzoyloxyradikalet. For
at dette kan afklares er det, som tidligere nævnt, nødvendigt med mere
avancerede kvantemodeller end anvendt i dette studie.
I analysen af radikalelektronens placering på anti -phenoxycarbonylradi-
kal fremgår det, at elektronen hovedsageligt befinder sig på oxycarbonyl-
gruppen. Og at dette ikke ændrer sig synderligt med øget bindingslængde
mellem phenyl- og oxycarbonyl-gruppen. Spaltningen af denne binding
kan derfor meget vel være heterolytisk og reaktionsvejen fører til dan-
nelsen af to ioner. Det er ikke lykkedes at identificere hvilken af phenyl-
og oxycarbonyl-gruppen, som modtager de to elektroner fra den spaltede
binding. I de analyserede molekylestrukturer forbliver ladningsfordelin-
gen stort set uændret med den øgede bindingslængde. Det er dermed
uafklaret om der dannes en phenyl-anion eller -kation.
7 Konklusion
I studiet af forgasning af carbonmaterialer med CO2 har det været et
mål at opnå overensstemmelse mellem de eksperimentelle og teoretiske
reaktionsparametre. Det har vist sig at være langt fra trivielt at opnå
pålidelige eksperimentelle såvel som teoretiske reaktionsparametre. Kom-
pleksiteten af forgasningsreaktionen medfører omfattende problemstillin-
ger, der umiddelbart ikke kan løses med de anvendte analysemetoder
inden for rammerne af dette studie. Det har derfor ikke været muligt at
opnå overensstemmelse mellem de eksperimentelle forsøg og de teoretiske
beregninger.
De eksperimentelle reaktionsparametre publiceret i diverse tidskrifter di-
vergerer stærkt. Der findes tilsyneladende ingen systematik mellem reak-
tionsparametrene og de forskellige carbonmaterialer, forgasningstempe-
raturer og lignenede. Reaktionsparametrene er dermed givet vilkårligt i
et bredt interval.
I litteraturen er der ofte anvendt den tilsyneladende og den globale re-
aktivitetsmodel, og de er derfor ligeledes anvendt i analysen af TGA-
forsøgene. Analyserne af TGA-forsøgene viser, at modellerne kommer
til kort i beskrivelsen af både forgasningsgrads- og temperaturafhængig-
heden.
Massetabshastigheden antages at være proportional med koncentrationen
af oxygenkomplekset, fordi oxygenkomplekset indgår i det hastigheds-
bestemmende trin i forgasningen. Det er til dags dato ikke lykkedes at
måle ændringen i koncentrationen af oxygenkomplekser med forgasnings-
graden tilfredsstillende. I forgasningsforsøgene anvendes massen derfor i
stedet. Massen er ikke proportional med massetabshastigheden, og det
er derfor nødvendigt at modellere massetabshastighedens afhængighed
af oxygenkomplekserne ved hjælp af massen og med en strukturfunk-
tion. Det er ikke lykkedes at udvikle denne funktion tilfredstillende. De
anvendte modeller kan derfor ikke beskrive massetabshastigheden som
funktion af forgasningsgraden med stor nøjagtighed. Dette medfører li-
geledes at reaktionsparametrene fra analyserne er mindre nøjagtige.
I modellerne er temperaturafhængigheden modelleret med en enkel has-
tighedskonstant. Denne hastighedskonstant skal beskrive temperaturaf-
hængighed af både desorptionen af CO og oxygenoverførslen. Det viser
sig at være utilstrækkeligt, og det er nødvendigt tage højde for de enkelte
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elementareaktioners temperaturafhængighed. Det betyder, at modellerne
ikke kan beskrive reaktivitetens temperaturafhængighed fuldstændigt.
De utilstrækkelige modeller anvendt i analyserne fører til, at de iden-
tificerede reaktionsparametre er afhængige af den bestemte analyseme-
tode. Dette kan forklare, at der i litteraturen er angivet eksperimentelle
reaktionsparametre i et bredt interval for tilnærmelsesvis identiske car-
bonmaterialer. Bestræbelserne på at opnå generelt gyldige reaktionspa-
rametre bliver yderligere kompliceret af at reaktiviteten tilsyneladende
er afhængig af den anvendte eksperimentelle procedure. Det er lykkedes
at få reaktionsparametre i overensstemmelse med det forventede interval
fra litteraturen (175-255 kJ
mol
). I analysen af det begrænsede temperatur-
og forgasningsinterval er aktiveringsenthalpien 197 kJ
mol
. Dvs. at ved at
begrænse temperatur- og forgasningsintervallet er det muligt tildels at
omgå modellernes utilstrækkelighed.
For at kunne beskrive forgasningsgrads- og temperaturafhængigheden
fuldstændigt i forgasningsreaktionen er det nødvendigt med yderligere
eksperimentel information. Det vil ikke være hensigtsmæssigt at anvende
en reaktivitetsmodel, hvori der indgår parametre fra hele reaktionsmeka-
nismen og strukturfunktionen uden yderligere eksperimentelle variable.
Dette vil bare overparametrisere modellen, og reaktionsparametrene vil
forblive upålidelige. Et eksempel på en eksperimentel variabel som kunne
indføres i de eksperimentelle målinger er partialtrykket af CO. Derudover
kan man supplere TGA-målingerne med forskellige strukturbestemmende
målinger.
Den store variation i de eksperimentelle reaktionsparametre komplicerer
verificeringen af de teoretiske beregninger. Det må dog som et første
succeskriterie være et mål at opnå teoretiske reaktionsparametre indenfor
intervallet af de eksperimentelle reaktionsparametre.
Nøjagtigheden af de anvendte kvantemodeller (B3PW91/6-31G(d) og
B3LYP/6-31G(d)) er evalueret i studiet af oxygenoverførslen mellem phe-
nyradikalet og CO2 vha. egne kvante- og statistisk-mekaniske beregnin-
ger. Det har været muligt at reproducere publicerede aktiverings- og re-
aktionsenthalpier indenfor en nøjagtighed på 15 kJ
mol
. I lyset af den store
spredning i de eksperimentelle reaktionsparametre er det vurderet, at
dette er tilstrækkeligt i studiet af forgasningsreaktionen mellem grafit og
CO2.
De anvendte kvantemodeller kan dog ikke beskrive oxygenoverførslen
mellem phenylradikalet og CO2 fuldstændigt. Der forekommer reaktio-
ner i modelsystemet, hvor elektrontilstanden ændrer sig mellem reak-
tanterne og produkterne. For at beskrive en sådan reaktion er det nød-
vendigt med mere avancerede kvantemodeller, som kan beskrive multi-
elektronkonfigurationer.
I studiet af oxygenoverførslen mellem grafit og CO2 afviger de teoretiske
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beregninger betragteligt fra de eksperimentelle data. Med det anvendte
modelsystem er aktiverings- og reaktionsenthalpien udregnet til at være
hhv. 99 og 14 kJ
mol
. De eksperimentelle værdier er hhv. 180-264 og 71-
105 kJ
mol
. Den store afvigelse tilskrives anvendelsen af den meget simple
grafitmodel (phenylradikal).
Grafitmodellen er begrænset til phenylradikalet af flere årsager. Det er
ikke hensigtsmæssigt at anvende en fuldstændig beskrivelse af grafit, da
udførte kvanteberegninger viser at beregningstiden vil være for omfat-
tende. Yderligere er det ikke afklaret om det er tilstrækkeligt at model-
lere grafit med store aromatiske molekyler, som det er set i litteraturen.
Ved at anvende phenylradikalet er beregningstiden begrænset, og det er
muligt at foretage et mere omfattende studie af modelsystemet.
I litteraturen er der ofte anvendt et større aromatiske radikalmolekyle
end phenylradikal. Dette fører dog ikke nødvendigvis til en bedre be-
skrivelse af forgasningsreaktionen. I beregningerne, udført i dette studie,
med 5-tetracenylradikalet er afvigelsen fra de eksperimentelle data bety-
delig større end med phenylradikalet. Dvs. at det simple phenylradikal
tilsyneladende er en bedre grafitmodel end 5-tetracenylradikalet. Det er
dermed ikke givet, at et øget antallet af aromatiske ringe i grafitmodel-
len ligeledes øger pålideligheden af beregningerne, som det ofte antages i
litteraturen. Dette understreger behovet for et tilbundsgående studie af
grafitmodellen.
I studiet af forgasningsreaktionen mellem carbonmaterialer og CO2 er
samvirket mellem eksperiment og teori begrænset af tre faktorer. Det
første er problemet med at opnå pålidelige eksperimentelle reaktionspa-
rametre. Derudover er overensstemmelsen begrænset af unøjagtigheden i
de approksimative kvantemodeller. Og tilsidst er modelleringen af grafit-
modellen begrænset pga. beregningstiden. I dette studie er overensstem-
melsen mellem de eksperimentelle data og teoretiske beregninger hoved-
sageligt begrænset af grafitmodellen. Med en tilfredsstillende grafitmodel
forventes det at være muligt at udregne teoretiske reaktionsparametre in-
denfor det brede interval af de eksperimentelle reaktionsparametre.
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A.1 Fitprogram og fittefunktion
1 % startværdierne f o r fitteparameterne defineres :
2
3
4 Starting =[73.9884 253419 0 . 2 7 9 8 ] ;
5
6
7 options=optimset ( ’ Display ’ , ’ i t e r ’ , ’MaxFunEvals ’ ,20000 , ’ ←↩
MaxIter ’ ,10000) ;
8
9
10 % det er fminsearch som er minimeringsfunktionen . Den ←↩
minimerer
11 % funktionen defineret ved filen ’ psmodel .m’ .
12 % ’ psmodel .m’ sender en fejl mellem den fittede linie ←↩
og data
13 % tilbage . Denne fejl minimeres ved at ændre ←↩
parameterne .
14 % Resultatet er estimater over de parameterværdier , som ←↩
minimerer
15 % fejlfunktionen defineret i ’ psmodel .m’ , her er de ←↩
kaldt Estimates .
16
17 Estimates=fminsearch ( ’ psmodel ’ , Starting , options , m , t , T , P , mo ←↩
)
18
19 % De fittede y−værdier udregnes nu fra ←↩
reaktivitetsmodellen
20
21 mt=mo .∗ exp(−Estimates (1 ) .∗ exp(−Estimates (2 ) ←↩
./(1 .38066∗10^ −23∗6.02214∗10^23.∗ T ) ) .∗ P . ^ Estimates (3 ) ←↩
.∗ t ) ;
22
23 % Den fittede graf plottes ind i samme plot
24 % som datapunkterne
25
26 hold on
27 plot (t , mt , ’ r∗ ’ ) ; legend ( ’TGA−data ’ , ’ F i t t e t−data ’ , 4 ) ;
28 text ( 1 05 , 4 . 1 , ’A=73.9884 ’ ) ;
29 text ( 1 05 , 3 . 9 , ’Ea=83419 ’ ) ;
30 text ( 1 05 , 3 . 7 , ’n=0.2798 ’ ) ;
31 text ( 1 05 , 4 . 3 , ’sum( F i t t e g r a f−R) ^2=371.165 ’ ) ;
32 xlabel ( ’ Forgasningt id ,  t  [ min ] ’ , ’ Font s i z e ’ , 24 ) ;
33 ylabel ( ’Masse ,  m [mg ]  ’ , ’ Font s i z e ’ , 24 ) ;
34 title ( ’ Udvalgte  TGA−data  og f i t ,  X[ 0 , 2  0 , 8 ] ’ , ’ Font s i z e ’ ←↩
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, 28 ) ;
1
2 function output=model ( parametre , m , t , T , P , mo )
3 % funktionen myfit defineres som bestående af ←↩
argumenterne
4 % parametre , samt masse , forgasningstiden , temperatur . ←↩
partialtryk og starmassen , som eksisterer på forhånd ←↩
som
5 % som en matrix ( data ) .
6
7
8 % først skal der defineres hvad der er parametre ,
9 % som der kan ændres på .
10
11 A=parametre (1 ) ;
12 Ea=parametre (2 ) ;
13 n=parametre (3 ) ;
14
15
16 %dvs . parametre er en vektor med tre elementer .
17
18 %fittefunktionen defineres : Den tilsyneladende ←↩
reativitetsmodel .
19
20 Fittegraf=mo .∗ exp(−A .∗ exp(−Ea ./(1 .38066∗10^( −23) ←↩
∗6.02214∗10^(23) .∗ T ) ) .∗ P . ^ n .∗ t ) ;
21
22 % en fejlvektor defineres nu . Her bruges differensen .
23
24 fejlvektor=Fittegraf−m ;
25
26 % Kvadsummen af fejlvektoren minimeres .
27
28 output=sum ( fejlvektor . ^ 2 ) ;
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1 h=6.62608∗10^−34; % [ J∗s ] Planck konstant
2 c=2.99792458∗10^8; % [ m/s ] lysetshastighed
3 kb=1.38066∗10^−23; % [ J/K ] Boltzmann konstant
4 Na=6.02214∗10^23; % [1/ mol ] Avogadro konstant
5 Ha=4.3597482∗10^−21; %[kJ/Hartree ]
6
7 Om1=Na∗Ha ; %[particle ∗kJ /( mol ∗ Hartree ) ]
8 Om2= 0.101325 ; %[J /( cm^3∗ atm ) ]
9 Om3= 4184; %[Joules /kcal ]
10 Om4 =27.2116; %[eV/Hartree ]
11
12 R=Na∗kb ;% [ J /( K∗mol ) ] Gas konstanten
13 Ra=R/Om2 ; %[cm^3∗ atm /( K∗ mol ) ] Gas konstanten
14 hs=h /(2∗ pi ) ;
15
16 %================ SAMLEDE NATURKONSTANTER ================
17 k1=kb ^(3/2) ∗Ra ∗10^(−6) ∗(2∗ pi ) ^(1/2) /( c ∗100∗ h^2) ∗c ←↩
∗100/10^9;
18 k2=exp(−h∗c ∗100/ kb ) ;
19 %=========================================================
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20
21 %======================== VARIABLER ======================
22 T=298.15; % [ K ] temperatur
23 P=1; % [ atm ] tryk
24 n=1; % [ mol ] antal partikler
25 N=Na ; % antal molekyler
26 V=n∗Ra∗T/P ; % [ cm ^3 ] Volumen (1 liter=1000 cm ^3)
27 %=========================================================
28
29 %============= Molekyle specifikke variabler =============
30 % load pheOCOB3PW91 . dat
31
32 % %%%%%%%== ROTATIONSKONSTANTER pheOCOHF−TS . log ===%%%%%%%
33 % ATS =5.35094;
34 % BTS =0.99499; % [ GHz ] rotationskonstant
35 % CTS =0.83899;
36 % %%%%%%%== ROTATIONSKONSTANTER pheOCOHF−TS . log ===%%%%%%%
37 % A=56.923537; %CO
38
39 % A=5.19317;
40 % B=0.99960; % [ GHz ] rotationskonstant
41 % C=0.85444;
42 %%%%%%%===== SYMMETRIKONSTANT pheOCOHF−TS . log =====%%%%%%%
43 % o=1; % symmetrikonstant
44 %%%%%%%====== DEGENERERING pheOCOHF−TS . log ========%%%%%%%
45 g=1;
46 %%%%%%%====== MOLEKYLEMASSE pheOCOHF−TS . log =======%%%%%%%
47 % atomm =27.99491;%121.02895; % molekylemasse
48 m=atomm4 ∗1/ Na ∗10^−3;
49 % %%%%%%%== VIBRATIONSFREKVENSER pheOCOHF−TS . log ==%%%%%%%
50 % cmminus1TS =[153 . 8 485 ; 1 77 . 9 849 ; 2 77 . 6 688 ; 4 29 . 3 286 ;
51 % 458 . 8231 ; 5 10 . 3 8 82 ; 5 6 3 . 9 5 97 ; 6 7 4 . 7 4 61 ; 7 1 6 . 3 1 69 ;
52 % 763 . 4659 ; 8 52 . 6 963 ; 9 4 1 . 1 5 78 ; 9 4 2 . 0 14 6 ; 1 02 7 . 7 21 9 ;
53 % 1091 . 1 926 ; 1 100 . 3 625 ; 1 123 . 4 980 ; 1 126 . 9 411 ; 1 181 . 7 96 7 ;
54 % 1216 . 5 737 ; 1 243 . 5 351 ; 1 292 . 3 180 ; 1 334 . 9 238 ; 1 369 . 3 52 3 ;
55 % 1475 . 2 012 ; 1 627 . 5 333 ; 1 669 . 2 786 ; 1 798 . 7 483 ; 1 805 . 9 24 6 ;
56 % 2107 . 6 511 ; 3 367 . 5 246 ; 3 378 . 3 351 ; 3 391 . 6 363 ; 3 402 . 9 86 6 ;
57 % 3406 . 0 781 ] ;
58 % %%%%%%%=== VIBRATIONSFREKVENSER pheOCOHF . log ====%%%%%%%
59 % cmminus1 =[48 . 8 782 ; 1 45 . 3 492 ; 1 82 . 7 0 41 ; 3 10 . 3 61 9 ; 4 3 0 . 3 1 23 ;
60 % 461 . 4302 ; 4 87 . 5 9 71 ; 5 7 8 . 7 5 94 ; 6 7 5 . 3 7 78 ; 7 1 7 . 9 3 34 ;
61 % 767 . 0928 ; 8 54 . 4 365 ; 9 4 0 . 9 1 72 ; 9 4 5 . 4 97 1 ; 1 03 0 . 2 22 8 ;
62 % 1092 . 6 256 ; 1 098 . 7 786 ; 1 124 . 3 350 ; 1 126 . 5 139 ; 1 178 . 0 49 8 ;
63 % 1215 . 5 345 ; 1 240 . 2 862 ; 1 289 . 0 683 ; 1 337 . 5 460 ; 1 366 . 1 62 9 ;
64 % 1469 . 7 253 ; 1 625 . 2 439 ; 1 669 . 8 892 ; 1 799 . 9 369 ; 1 805 . 0 22 1 ;
65 % 2102 . 8 516 ; 3 367 . 3 054 ; 3 377 . 6 604 ; 3 387 . 9 971 ; 3 396 . 4 75 3 ;
66 % 3402 . 8 169 ] ;
67 % %%%%%%%======= E_elek FOR GRUNDTILSTAND =========%%%%%%%
68 % Eeleknul =−417.558041;%[ Hartree ]
69 % %%%%%%%======== E_elek FOR TS−TILSTAND ==========%%%%%%%
70 % EelekTSnul =−417.557624%[ Hartree ]
71 %%%%%%%======= AKTIVERINGSENERGI NULPUNKT =========%%%%%%%
72 % Eaelek=(EelekTS−Eelek ) ∗Ha ∗1000;% [ J/partikel ]
73 % Dette er den rene elektronenergi ikke nulpunktsenergien
74 %%%%%%%==== OMREGNING AF VIBRATIOSFREKVENSER =====%%%%%%%%
75 % cmminus1 =2208.6313; %CO
76
77 skalHF =0.8929; %skaleringskonstant
78 skalSVWN =0.9833;
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79 skalB3LYP =0.9613;
80 skalB3PW91 =0.9576;
81 % omegaTS=cmminus1TS .∗10^ ( 2 ) ∗c ∗(2∗ pi ) ; % [1/ s ]
82 omega=cmminus4 .∗10^ ( 2 ) ∗c ∗(2∗ pi ) ; % [1/ s ]
83 %=========================================================
84
85 %========== TILSTANDSFUNKTION FOR ET MOLEKYLE ============
86 %%%%%%%===== TILSTANDSFUNKTION FOR VIBRATION ======%%%%%%%
87 qv=1;
88 % Med nulpunktsenergien med tilforskel fra Gaussian
89 f o r i=1: length ( omega )
90 qv=qv∗exp(−hs .∗ omega ( i ) . / ( 2∗ kb∗T ) ) ./(1− exp(−hs .∗ omega ( i ) ←↩
. / ( kb∗T ) ) ) ;
91 end
92 %%%%%%%==== TILSTANDSFUNKTION FOR TS−VIBRATION ====%%%%%%%
93 % qvTS=1;
94 % NB ! Med nulpunktsenergien med tilforskel fra Gaussian
95 % f o r i=1:length ( omegaTS )
96 % qvTS=qvTS∗exp(−hs .∗ omegaTS ( i ) . / ( 2∗ kb∗T ) ) ./(1−exp(−hs .∗ ←↩
omegaTS ( i ) . / ( kb∗T ) ) ) ;
97 % end
98 %%%%%%%====== TILSTANDSFUNKTION FOR ROTATION ======%%%%%%%
99 qr=1./o4 ∗( kb .∗ T . / ( h∗c ∗100∗ A4 ∗(10^9/( c ∗100) ) ) ) ;%lineært ←↩
molekyle
100 % qr=1/o ∗( kb∗T /( h∗c ∗100) ) ^(3/2) ∗( pi /( A∗B∗C ∗(10^9/( c ∗100) ) ←↩
^3) ) ^(1/2) ;
101 % qrTS=1/o ∗( kb∗T /( h∗c ∗100) ) ^(3/2) ∗( pi /( ATS ∗BTS ∗CTS ∗(10^9/( ←↩
c ∗100) ) ^3) ) ^(1/2) ;
102 %%%%%%%====== TILSTANDSFUNKTION FOR ELEKTRON ======%%%%%%%
103 qe=g ;
104 %%%%%%%===== TILSTANDSFUNKTION FOR TS−ELEKTRON ====%%%%%%%
105 % qeTS=g∗exp(−Eaelek /( kb∗T ) ) ;
106 %%%%%%%===== TILSTANDSFUNKTION FOR TRANSLATION ====%%%%%%%
107 tw=(h^2/( kb ∗2∗ pi∗m ) ) ^(1/2) ∗1 ./ T . ^ ( 1 /2 ) ; % [ m ] termisk ←↩
bølgelængde
108 qt=(V∗10^−6./ tw . ^ 3 ) . / Na ;
109 %%%%%%%======= TILSTANDSFUNKTION FOR MOLEKYLE =====%%%%%%%
110 q=qr∗qe∗qt .∗ qv ;
111 %%%%%%%===== TILSTANDSFUNKTION FOR TS−MOLEKYLE ====%%%%%%%
112 % qTS=qrTS∗qeTS ∗qt .∗ qvTS ;
113 %%%%%%%==== TILSTANDSFUNKTION FOR EN IDEAL GAS ====%%%%%%%
114 lnQ=N ∗( log ( qv )+log ( qr )+log ( qt )+log ( qe ) )+N∗log ( N )−N ;
115 %%%%%%%=== TILSTANDSFUNKTION FOR EN TS−IDEAL GAS ==%%%%%%%
116 %lnQTS=N ∗( log ( qv )+log ( qrTS )+log ( qt )+log ( qeTS ) )+N∗log ( N )−N ;
117 %=========================================================
118
119 %============ DEN AFLEDEDE TILSTANDSFUNKTION =============
120
121 %%%%%%%==== d ( ln ( q_vib ) ) /dT med nulpunktsenergi====%%%%%%%
122 mdlnqvibdT =0;
123 %NB ! Med nulpunktsenergien med tilforskel fra Gaussian
124 f o r i=1: length ( omega ) ;
125 mdlnqvibdT=mdlnqvibdT +(1/2∗ hs .∗ omega ( i )+hs .∗ omega ( i ) .∗ exp ←↩
(−hs .∗ omega ( i ) . / ( kb∗T ) ) ./(1− exp(−hs .∗ omega ( i ) . / ( kb∗T ) ) ←↩
) ) ; %[J ]
126 end ;
127 dlnqvibdT=mdlnqvibdT /( kb∗T ^(2) ) ;
128 %%%%%%%=== d ( ln ( q_vibTS ) ) /dT med nulpunktsenergi===%%%%%%%
129 % mdlnqvibTSdT=0;
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130 % NB ! Med nulpunktsenergien med tilforskel fra Gaussian
131 % f o r i=1: length ( omegaTS ) ;
132 % mdlnqvibTSdT=mdlnqvibTSdT+(1/2∗ hs .∗ omegaTS ( i )+hs .∗ ←↩
omegaTS ( i ) .∗ exp(−hs .∗ omegaTS ( i ) . / ( kb∗T ) ) ./(1− exp(−hs .∗ ←↩
omegaTS ( i ) . / ( kb∗T ) ) ) ) ; %[J ]
133 % end ;
134 % dlnqvibTSdT=mdlnqvibTSdT /( kb∗T ^(2) ) ;
135 %%%%%%%=========== d ( ln ( q_elek ) ) /dT ==============%%%%%%%
136 dlnqelekdT =0;
137 %%%%%%%=========== d ( ln ( q_elekTS ) ) /dT =============%%%%%%%
138 % dlnqelekTSdT=Eaelek /( kb∗T ^(2) ) ;
139 %%%%%%%============= d ( ln ( q_rot ) ) /dT =============%%%%%%%
140 dlnqrotdT =3/2∗1/T ;
141 %%%%%%%============= d ( ln ( q_tran ) ) /dT =============%%%%%%%
142 dlnqtrandT =3/2∗1/T ;
143 %%%%%%============== d ( ln ( q_molekyle ) ) /dT =========%%%%%%%
144 dlnqdT=dlnqelekdT+dlnqrotdT+dlnqtrandT+dlnqvibdT ;
145 %%%%%%============= d ( ln ( q_TSmolekyle ) ) /dT ========%%%%%%%
146 % dlnqTSdT=dlnqelekTSdT+dlnqrotdT+dlnqtrandT+dlnqvibTSdT ;
147 % Gaussian uden dEelekTS
148 %%%%%%%============= d ( ln ( q_molekyle ) ) /dV =========%%%%%%%
149 dlnqtrandV=1/V ;
150 %%%%%%============= d ( ln ( Q_idela gas ) ) /dT =========%%%%%%%
151 dlnQdT=N∗ dlnqdT ;
152 %%%%%%============ d ( ln ( Q_TS ideal gas ) ) /dT =======%%%%%%%
153 % dlnQTSdT=N∗ dlnqTSdT ;
154 %%%%%%%============ d ( ln ( Q_ideal gas ) ) /dV =========%%%%%%%
155 dlnQdV=N∗ dlnqtrandV ;
156 %=========================================================
157
158 %=================== TERMODYNAMISKE DATA =================
159 %%%%%%================ Indre energi ==============%%%%%%%
160 % UTSmolekyle=kb∗T ^(2) ∗( dlnqTSdT ) ;%[J ]
161 % UTSmol=kb∗T ^(2) ∗( dlnQTSdT ) ;%[ J/mol ]
162 % UTSmol2=UTSmol /Om3 ; % [ kcal/mol ]
163
164 Umolekyle=kb∗T ^(2) ∗( dlnqdT ) ;%[J ]
165 Umol=kb∗T ^(2) ∗( dlnQdT ) ;%[J/mol ]
166 Umol2=Umol/Om3 % [ kcal/mol ]
167 %%%%%%================= Entalpi =================%%%%%%%
168 % HTSmolekyle=kb∗T ^(2) ∗( dlnqTSdT )+kb∗T∗V∗ dlnqtrandV ;%[J ]
169 % HTSmol=kb∗T ^(2) ∗ dlnQTSdT+kb∗T∗V∗ dlnQdV ;%[ J/mol ]
170 % HTSmol2=HTSmol /Om3 ; % [ kcal/mol ]
171
172 Hmolekyle=kb∗T ^(2) ∗( dlnqdT )+kb∗T∗V∗ dlnqtrandV ;%[J ]
173 Hmol=kb∗T ^(2) ∗ dlnQdT+kb∗T∗V∗ dlnQdV ;%[ J/mol ]
174 Hmol2=Hmol/Om3 ; % [ kcal/mol ]
175 %%%%%%============== Helmholtz fri energi =========%%%%%%%
176 Fmolekyle=−kb∗T∗log ( q ) ;
177 Fmol=−kb∗T∗lnQ ;%[ J/mol ]
178 Fmol2=Fmol/Om3 ;% [ kcal/mol ]
179 %%%%%%=============== Gibbs fri energi ============%%%%%%%
180 Gmolekyle=−kb∗T∗log ( q )+kb∗T∗V∗ dlnqtrandV ;
181 Gmol=−kb∗T∗lnQ+kb∗T∗V∗ dlnQdV ;%[ J/mol ]
182 Gmol2=Gmol/Om3 ;% [ kcal/mol ]
183 %%%%%%================= Entropi ===================%%%%%%%
184 Smolekyle=kb∗log ( q )+kb∗T∗ dlnqdT ;
185 Smol=kb∗lnQ+kb∗T∗ dlnQdT ;%[J /( mol ∗K ) ]
186 Smol2=Smol/Om3 ∗1000;%[ cal /( mol ∗K ) ]
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187
188 %%%%%%============= AKTIVERINGSENERGI ============%%%%%%%%
189
190 %Eaktv=HTSmol−Hmol
191 %Eaktv2=HTSmol2−Hmol2
B Kvantemekaniske modeller
I den mikroskopiske verden af elementarpartikler, hvor den klassiske me-
kanik bliver utilstrækkelig og kvantemekanikken kommer til udtryk, ind-
træder der fysiske fænomener, der kan virke kontraintuitive og i nogle
tilfælde absurde. F.eks hvad er en partikel med bølgeengenskaber egent-
lig? En ubeslutsom klat energi, der ikke kan bestemme om den vil være en
partikel eller en bølge? Den kvantemekaniske verden er umiddelbart ikke
lettilgængelig og kræver et højt abstraktionsniveau langt fra hverdagens
fysik.
Kvantemekanikkens matematiske formulering har udgangspunkt i Schrö-
dingerligningen, der kan betragtes som et aksiom i udledningen af kvan-
temekanikken. Schrödingerligningen for en partikel er givet ved følgende:
i~
δΨ
δt
= − ~
2
2m
δ2Ψ
δr
+ VΨ, (B.1)
hvor i er den imaginære enhed, ~ er Plancks konstant divideret med
2pi, Ψ(r, t) er bølgefunktionen, der beskriver partiklens udbredelse i det
givne system, m er massen af partiklen, V er det elektriske potentialfelt
i systemet og variablerne t og r repræsenterer hhv. tid og sted.
Umiddelbart kan kvantemekanikken måske virke ligetil når den står be-
skrevet udelukkende med Schrödingerligningen, hvilket også kan være
tilfældet for simple systemer såsom en partikel i en boks (»particle in
a box«). Den eksakte beskrivelse af hydrogen-atomet er et godt eksem-
pel på et mere virkelighedsnært system, der kan beskrives elegant med
Schrödingerligningen.
Systemerne bliver dog hurtigt meget komplekse, når antallet af partikler
stiger og de kvantemekaniske fænomener, såsom spin, skal formuleres i
Schrödingerligningen. Kompleksiteten af systemerne betyder at det ikke
er muligt analytisk at udlede en eksakt ligning for atomer med to eller
flere elektroner. Den øjeblikkelige elektron-elektron interaktion er sim-
pelthen for kompliceret til at udregne bølgefunktionen for systemet. Be-
regningerne bliver yderligere besværet af det øgede antal af integraller,
der skal foretages med systemer af flere partikler [36].
Denne fler-legeme problematik er den begrænsende faktor for anvendelsen
af kvantemekanikken. Af den grund er udviklingen af approksimative mo-
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deller blevet en stor del af den praktiske anvendelse af kvantemekanikken
på molekyler. Der er igennem tiderne udviklet en række af kvantemodel-
ler, hvor densitetfunktional teorien (DFT) ligger til grund for en gren af
modeludviklingen der ikke direkte har sit udgangspunkt i Schrödingerlig-
ningen. DFT er meget aktuel i dag og der forskes intensivt i udviklingen
af forbedringer således at modellerne bliver mere nøjagtige, samt mindre
tids- og computerkrævende.
Der skelnes normalt mellem semiempiriske- og ab initio-kvantemodeller.
I de semi-empiriske beregninger anvendes der empiriske data i modellerne
og de betragtes derfor som værende delvist teoretiske. Ab initio er latin
og betyder fra begyndelsen. I denne forbindelse vil det sige: udregninger
af Schrödingerligningen uden anvendelse af eksperimentelle data. De eks-
perimentelle data anvendes dog stadig til at verificere de rene teoretiske
ab initio-beregninger.
DFT afviger fra de traditionelle modeller ved at have udgangspunkt i en
modificeret Schrödingerligningen og det kan derfor diskuteres om DFT
er ab initio. Dette er dog den almindelige opfattelse, da der ikke indgår
eksperimentelle data som parametre i modellerne (det er der selvfølgelig
undtagelser til!) og beregningerne har udgangspunkt i en eksakt ligning.
DFT modellerne er komplekse og består af en række af approksimationer
og tekniske finurligheder. Det betyder at en komplet beskrivelse af den
anvendte DFT-model bliver for omfattende. I det følgende vil der derfor
blive beskrevet nogle af de grundliggende metoder, der anvendes i kvan-
temodellerne og hvorledes de også anvendes i DFT-modellerne. Formålet
med dette er at give et indblik i de problemstillinger, der opstår i arbejdet
med DFT og hvorfor de ikke kan løses på nuværende tidspunkt.
B.1 Den tidsuafhængige Schrödingerligning
Schrödingerligningen er en 2. ordens partiel differentialligning, som det
fremgår af ligning (B.1). Ved at separere de to variable i ligningen er
det muligt at omskrive bølgefunktionen til et produkt af to funktioner,
se ligning (B.2). Det er dermed muligt at bestemme en lange række af
generelle løsninger.
Ψ(r, t) = ψ(r)f(t), (B.2)
hvor ψ er den stationære tilstandsfunktionen for systemet ved t = 0 og
f(t) er tidsudvikling af systemet.
En konsekvens af separeringen af tid og sted i bølgefunktionen er at
forventningsværdierne af alle dynamiske variable til den stationære bøl-
gefunktion kan beskrives uafhængigt af tiden. Dvs. at forventningsvær-
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dierne er konstante og de tilhørende tilstandsfunktioner bliver derfor re-
fereret til som stationære tilstande.
Løsningen til den tidsuafhængige Schrödingerligningen giver en uendelig
række af stationære tilstande, der sammensættes i en linearkombination
for at give en generel løsning for hele systemet, se ligning (B.3).
Ψ(r, t) =
∞∑
n=1
cnψn(r) exp
(−iEnt
~
)
, (B.3)
hvor exp
(
−iEnt
~
)
er løsningen til tidsfunktionen, f(t), og cn er koofficen-
terne. En er forventningsværdien til den bestemte stationære tilstand,
ψn.
Det viser sig at alle løsninger til den tidsafhængige Schrödingerligning
kan skrives med ovenstående ligning, (B.3) [72]. Den opgave man dermed
står overfor, når man skal løse Schrödingerligningen er således, at finde
de stationære tilstande, ψn, de tilhørende forventningsværdier, En, og
linearitetskoofficenterne, cn, for at sammensætte systemets umiddelbare
tilstand.
I og med at løsningen til Schrödingerligningen er reduceret til den tidsu-
afhængige Schrödingerligning møder man ofte kun denne del af ligningen
i diverse litteraturer. Den tidsuafhængig Schrödingerligning er givet ved:
Hˆψ(r) = Eψ(r), (B.4)
hvor Hˆ er Hamiltonoperatoren, ψ er den stationære bølgefunktion og E
er forventningsværdien af operatoren, i dette tilfælde er det energien af
systemet.
B.2 Hamiltonoperatoren
Hamiltonoperatoren beskriver den kinetiske såvel som den potentielle
energi i et system. I et system uden eksterne kræfter og relativitiske
effekter er Hamiltonoperatoren givet ved følgende bidrag:
Hˆ(r,R) = Tˆe(r) + Tˆn(R) + Vˆen(r,R) + Vˆee(r) + Vˆnn(R), (B.5)
hvor Tˆe og Tˆn repræsenterer den kinetiske energi for hhv. elektronerne
og kernerne. Vˆen, Vˆee og Vˆnn er potentiel energi-operatorerne for hhv.
elektron-kerne, elektron-elektron og kerne-kerne interaktion. R er sted-
vektoren for kernerne og r er stedvektoren for elektronerne.
Den eksakte definition af Hamiltonoperatoren er givet ved følgende:
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Hˆ = −∑i ~22me∇2i −∑k ~22mk∇2k
−∑i∑k eZkrik +∑i<j e2rij +∑k<l ZkZlrkl , (B.6)
hvor i og j er indeks for elektronerne, k og l er indeks for kernerne,
me er elektronmassen, mk er kernemassen, e er elektronladningen, Z er
kerneladningen, rab er afstanden mellem partikel a og b og ∇2i er Laplace-
operatoren, som i kartesianske koordinater er givet ved
∇2i =
δ2
δx2i
+
δ2
δy2i
+
δ2
δz2i
. (B.7)
Påførelsen af Hamiltonoperatoren kan betragtes som en fysisk måling af
energien på et system, som er repræsenteret af bølgefunktionen. Energien
er resultatet af »målingen«.
I et fler-partikelsystem bliver udregningerne med den fuldstændige Ha-
miltonoperator meget komplicerede og ofte umulige. Det er derfor nød-
vendigt at indføre en række approksimationer.
B.3 Born-Oppenheimer approksimationen
En af de grundliggende antagelser i stort set alle kvantemodeller, også
DFT, er Born-Oppenheimer approksimationen. I Born-Oppenheimer ap-
proksimationen opsplittes udregningerne af molekylets energi i to lig-
ninger. Den ene ligning beskriver energien som funktion af elektronernes
bevægelse og den anden beskriver energien som funktion af kernernes be-
vægelse. Dvs. at Hamilton-operatoren opdeles i to nye operatorer, hvor
den ene beskriver systemets elektroner, Hˆe, og den anden beskriver sy-
stemets kerner, Hˆn, se hhv. ligning (B.8) og (B.9) [50].
Hˆe = Tˆe(r) + Vˆen(r;R) + Vˆee(r) + Vˆnn(R). (B.8)
I Hˆe er R approksimeret til at være et parameter hvorimod, at det i den
komplette Hamiltonoperator, (B.5), er en variabel, R . Det betyder at
Vnn(R) er en konstant i Hˆe.
Hˆn = Tˆn(R) +Eeff(R). (B.9)
Eeff(R) er elektronenergien for de givne kernepositioner fundet vha. lig-
ning (B.10), hvilket vil sige Hˆe.
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Hˆeψe = Eeffψe, (B.10)
Det vil sige at det er muligt med Born-Oppenheimer approksimationen
at beregne potentialenergioverfladen som funktion af kernernes position
(PES) [33]. Det er værd at bemærke, at uden Born-Oppenheimer approk-
simationen er der ingen stationære ligevægts- og overgangsstruktur.
Det er muligt at foretage denne approksimation pga. den store masse for-
skel mellem elektronerne og atomkernerne. Den store masse-forskel gør,
at man kan betragte kernebevægelserne som uendeligt langsomme i for-
hold til elektronerne. Det betyder at man med rimelighed kan antage,
at elektronerne øjeblikkeligt indfinder sin »ligevægt« med kernebevæ-
gelserne. Dermed kan man parametrisere kernepositionsvariablen, R og
behandle bevægelserne af elektronerne, Tˆe(r), og kernerne, Tˆn(R), hver
for sig [33].
B.4 Variationsprincippet
Det er muligt at beskrive Hamiltion-operatoren eksakt, men det er ikke
muligt at udlede bølgefunktionen for et fler-partikel system analytisk [72].
Med variationsprincippet er det muligt at finde bølgefunktionen for et
fler-partikelsystem numerisk, hvilket gør det meget nyttigt i anvendelsen
af kvantemekanikken. Variationsprincippet er derfor en af grundpillerne
i de fleste kvantemodeller, f.eks DFT.
Variationsprincippet er givet ved følgende teoretisk udledt udsagn om
løsningen til Schrödinger-ligningen,
Eg ≤
〈
Φ
∣∣∣Hˆ∣∣∣Φ〉 , (B.11)
hvor Φ er en approksimativ bølgefunktion og Eg grundtilstandsenergien.
Af udtrykket fremgår det, at den beregnede energi for alle approksimative
bølgefunktioner (for grundtilstanden), altid vil være større end eller lig
med den eksakte energi (Eg). Ved at indføre variable i den approksimative
bølgefunktion, er det dermed muligt at optimere Φ ved at identificere de
værdier, der giver den mindste energi. Med dette princip er det således
teoretisk muligt at finde den eksakte bølgefunktion numerisk.
B.5 Bølgefunktionen
Et af de grundliggende postulater i kvantemekanikken er at et hvert sy-
stem kan beskrives med en bølgefunktion. Med bølgefunktionen er det
så muligt vha. en operator at udregne systemets egenskaber bestemt af
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den anvendte operator. For Hamiltonoperatoren vil det sige at man ud-
regner energien for systemet. Men hvad er bølgefunktionen egentligt?
Umiddelbart er det ikke muligt at tilknytte en fysisk egenskab til bølge-
funktionen, Ψ. Derimod angiver kvadratet af bølgefunktionen, |Ψ|2, en
fysisk egenskab nemlig elektron-sandsynlighedstætheden for systemet.
Dvs. at sandsynligheden for at finde en partikel i et bestemt område af
systemet, Ψ , til tiden t er givet ved integralet af |Ψ|2 over det givet
volumen [72]. For et én-elektron-systemt vil det sige at integralet over
hele rummet er lig 1, da systemet er defineret ved at beskrive alle mulige
positioner for partiklen:
∫ +∞
−∞
|Ψ(r, t)|2dr = 1. (B.12)
Der integreres over r, der er givet ved de variable der udspænder rummet.
Et systems tilstand til t = 0, Ψ(r, 0), kan beskrives med en linear kom-
bination af de stationære tilstande, ψi:
Ψ(r, 0) =
∞∑
i
ciψi(r). (B.13)
cn angiver i hvilket omfang den enkelte stationære tilstand skal anvendes
til at beskrive systemets tilstand. Summen af c2i skal give 1 for at beskrive
hele systemet:
∑
i c
2
i = 1.
De stationære tilstande kan betragtes som enhedsvektorer i et mange-
dimensionelt rum som består af systemets mulige tilstande. Det er ikke
nødvendigt at beskrive systemet med dets stationære tilstande, ψi(r). Et
system kan beskrives med en linear kombination af vilkårlige basisfunk-
tioner, φi(r), der kan beskrive hele rummet.
Det er ikke muligt at udlede de stationære tilstande, ψi(r), for et fler-
partikel system analytisk og det er derfor nødvendigt at løse Schrödin-
gerligningen numerisk vha. variationsprincippet [36].
Ved at anvende variationsprincippet er det muligt at optimere en ap-
proksimativ bølgefunktion, Φ, til at give det bedste resultat inden for
rammerne af de vilkårlig basisfunktioner, φi(r). Dvs. at nøjagtigheden
af beregningerne er afhængig af hvilke basisfunktioner, φi, der anvendes.
I praksis er der ikke muligt at anvende et uendeligt sæt af basisfunk-
tioner og kvaliteten af beregningerne er dermed afhængig af antallet af
basisfunktioner, n.
En ofte benyttet metode til at fremstille en god Φ er ved at anvende
de analytisk udledte stationære atomorbitaler fra hydrogen. Med disse
orbitaler fremstiller man så lignende atomorbitaler (AO) for systemtes
elektroner og anvender dem som base, ϕi(r). Et eksempel på dette er
B.5 Bølgefunktionen 141
fremstillingen af én-elektron molekylerorbitaler (MO) vha. en linear kom-
bination af AO (LCAO). Én-elektron bølgefunktionen, φ, er dermed givet
ved følgende ligning:
φ =
n∑
i
aiϕi, (B.14)
hvor φ er en én-elektron molekyleorbital, MO, og ϕ er atomorbitalerne ,
AO, der er fremstillet med udgangspunkt i de eksakte atomorbital for hy-
drogenatomet. Én-elektron molekyleorbitalerne skal så løses ved at finde
an for de enkelte AO´er.
I anvendelsen af MO er bølgefunktionen, Φ, blevet faktoriseret til at bestå
af en serie af én-elektron molekyleorbitaler:
ΦHP =
m∏
i
φm, (B.15)
hvor φ repræsenterer en elektron i systemet og m angiver antallet af
elektroner i systemet. Denne form for bølgefunktion kaldes for ’Hartree-
produkt’ bølgefunktion [33]. I og med at bølgefunktionen er blevet et
produkt af en-elektron bølgefunktioner er det nødvendigt at anvende en
en-elektron operator på de enkelte MO´er.
Det er muligt at finde ai og dermed løse ligning (B.14) ved at løse seku-
larligning-systemet, (B.5):
∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
H11 −ES11 H12 −ES12 .... H1n −ES1n
H21 −ES21 H22 −ES22 .... H2n −ES2n
. . . .
. . . .
. . . .
Hn1 −ESn1 Hn2 −ESn2 .... Hnn −ESnn
∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
= 0
I sekularligningsystemet er n antallet af basisfunktioner, Hnn er integra-
lerne for kombinationen af de enkelte basisfunktioner med Hˆ , 〈ϕn|Hˆ |ϕn〉
og Snn er overlapintegralet af basisfunktionerne, 〈ϕn|ϕn〉. Sekularlignin-
gerne er udledt fra den tidsuafhængige Schrödingerligning og kan ses i
den refererede litteratur [36].
Med faktoriseringen af bølgefunktionen (B.15), en én-elektron Hamilton-
operator og sekularligningen er det dermed muligt at udregne en approk-
simativ bølgefunktion, Φ. Approksimation i metoden består i at repræ-
sentere systemets bølgefunktion som et produkt af enkelte elektroners
øjeblikkelige uafhængige bølgefunktion med udgangspunkt i et givet ba-
sissæt (B.14).
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B.6 Partikelspin og anti-symmetri
Ved at anvende sekularligningen er det som nævnt muligt at fremstille
en approksimeret bølgefunktion vha. en faktorisering og en linearkombi-
nation af én-elektronbølgefunktioner. I denne fremstilling af bølgefunk-
tionen er der ikke taget højde for relativitiske effekter. De relativistiske
effekter fører til at man skelner partikler mellem bosoner og fermioner
og at partiklerne yderligere har en karakteristisk egenskab: partikelspin.
Det betyder at bølgefunktionen for elektroner, der er fermioner, skal være
antisymmetriske og at elektronbølgefunktionen får en spinvariabel.
Den stationære bølgefunktion er dermed givet ved:
χi = ψiυ, (B.16)
hvor χi er et produkt af bølgefunktionen, der beskriver elektronernes
rumlige udbredelse i systemet, ψi, og spinbølgefunktionen, υ. υ kan enten
være α- eller β-spin.
En bølgefunktion er antisymmetrisk hvis den skifter fortegn, når to elek-
troner bytter position i funktionen. ’Hartree-produkt’ bølgefunktionen,
(B.15), er ikke antisymmetrisk og kan derfor ikke beskrive et elektron-
system med de relativistiske effekter. For at få bølgefunktionen for elek-
troner (fermioner) til at opfylde antisymmetri-kravet er det derfor nød-
vendigt at ændre formuleringen af bølgefunktionen. Bølgefunktionen kan
formuleres på følgende måde eksemplificeret med et to partikelsystem
således, at den opfylder antisymmetri-kravet:
χab =
1√
2
[ψa(1)υ(1)ψb(2)υ(2)− ψa(2)υ(2)ψb(1)υ(1)] , (B.17)
hvor tal-indeksene angiver to forskellige elektroner, ψa og ψb angiver to
forskellige stationære orbitaler og υ er spinbølgefunktionen, der enten er α
eller β. Den nye bølgefunktion svarer til den negative sum af to ’Hartree-
produkt’ bølgefunktioner, hvor den eneste forskel mellem de to bølge-
funktioner er den omvendte placering af de to elektroner. Antisymmetri-
kravet fører til at der for fermioner ikke er en tilstand i systemet hvor
to elektroner eller flere har samme bølgefunktion. Dette refereres ofte til
som Pauliprincippet.
Konsekvensen af antisymmetri-kravet for energien i et to elektronsy-
stem kommer til udtryk når grundtilstanden består af to elektroner med
samme spintilstand i to forskellige stationære tilstande. Et sådanne sy-
stem med to elektroner med "parallelt"spin kaldes for en triplettilstand,
da systemets bølgefunktion kan arrangeres i tre forskellige spinkombina-
tioner. Et eksempel på en af triplettilstandens bølgefunktion er følgende:
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3ψab =
1√
2
[ψa(1)α(1)ψb(2)α(2)− ψa(2)α(2)ψb(1)α(1)] , (B.18)
hvor der udelukkende i systemet befinder sig elektroner med α-spin. De
to øvrige tripletbølgefunktioner har enten to β-spintilstande eller en af
hver.
Begrænsningen af frihedsgrader for elektroner med samme spin til forskel-
lige orbitaler betyder, at elektron-elektron interaktionen bliver reduceret
i forhold til den klassiske interaktion. Elektron-elektron interaktionen er
dermed ikke udelukkende en funktion af Coulomb frastødningen, men
også af elektronernes spintilstand.
∫
3ψab
1
r12
3ψabdr1dω1dr2dω2 = Jab −Kab. (B.19)
Dette er illustreret i ligning (B.19), hvor 3ψab betyder, at vi betragter
bølgefunktion for to elektroner med parallelle spin, dvs. en triplettilstand.
Jab er bidraget fra den direkte elektron-elektron frastødning, også kal-
det Coulomb frastødningen, og Kab er bidraget fra den korrelation der
indfinder sig mellem elektronerne med samme spin. Dette bidrag kal-
des for udvekslingseffekten (exhange). For elektroner med forskelligt spin
er elektron-elektron interaktionen udelukkende givet ved Jab. ω er spin
integral-variablen.
Elektroner med samme spin vil derfor reducere energien i systemet med
Kab. Denne effekt kan betragtes som at elektronerne med samme spin
vil korrelere deres bevægelse således, at de har større indbyrdes afstand,
hvilket medfører mindre energi, da frastødningen mellem elektronerne er
mindre pga. den større afstand.
For et system med N elektroner kan bølgefunktionen formuleres med
Slater-determinanten:
ψSD =
1√
N !
∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
χ1(1) χ2(1) .... χN (1)
χ1(2) χ2(2) .... χN (2)
. . . .
. . . .
. . . .
χ1(N) χ2(N) .... χN (N)
∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
Formuleringen af Slater-determinanten svarer til faktoriseringen af bøl-
gefunktionen til en-elektron MO, ligning (B.15), hvor der er taget højde
for elektronspin og at elektronen er en fermion-partikel (anti-symmetri
kravet).
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B.7 Hartree-Fock operatoren
I Hartree-Fock modellerne bliver der anvendt en én-elektron operator
således, at det er muligt at anvende sekularligningen og Slater bølge-
funktionen. Operatoren er givet ved følgende:
fi = −1
2
∇2i −
kerne∑
k
Zk
rik
+ V HFi {j}, (B.20)
hvor det første led er den enkelte elektrons kinetiske energi operator, det
andet led er elektron-kerne tiltrækningen og det sidste led er elektron-
elektron interaktionen. V HFi {j} repræsenterer potentialet mellem den
i´te elektron og alle de øvrige besatte orbitaler, {j}, hvilket vil sige at
elektron-elektron interaktionen udregnes mellem en enkel elektron og lad-
ningstætheden af de øvrige elektroner.
I Hartree-Fock én-elektron operatoren er de øvrige elektroner repræsente-
ret af elektrontætheden udregnet vha. Slaterdeterminaten. Elektrontæt-
heden er dermed udregnet ved at finde linear-kombinationen for basis-
funktionen af de enkelte besatte stationære orbitaler. Elektronpotentialet
kan beskrives overordnet ved:
Vi{j} = 2Ji −Ki, (B.21)
hvor Ji repræsenterer Coulomb frastødningsopratoren der virker på alle
basisfunktioner og Ki repræsenterer udvekslingsoperatoren der virker på
basisfunktioner med samme spintilstand.
I og med at Vi{j} er afhængig af bølgefunktionen der udregnes med seku-
larligningen og sekularligningen er afhængig af Vi{j}, er det nødvendigt
med en iterativ proces for at udregne ligningerne. Det foregår ved at
man »gætter« en bølgefunktion og anvender den til at udregne Vi{j}.
Det udregnede ladningsdensitetspotentiale, Vi{j}, anvendes derefter til
at fremstille en ny bølgefunktion, der så skal anvendet til at udregne
en ny Vi{j}. Ved at gentage den procedure konvergerer bølgefunktionen
og Vi{j}. Iterationen stoppes når resultatet opfylder konvergenskravene.
Denne metode kaldes for selv-overensstemmende felt teori, SCF (Self-
consistent field theory).
Hartree-Fock modellernes anvendelighed er begrænset af én-elektron for-
malismen og det store antal af udregninger, der skal til for at udregne
Vi{j}. Ved at anvende en én-elektron operator bliver der ikke taget højde
for alle elektron-elektron korrelationerne, hvilket betyder der er en grænse
for hvor nøjagtig beregningerne kan blive. I udregningen af Vi{j} bliver
antallet af integraleberegninger hurtigt meget stort. Normalt siger man
at HF-beregningstid skaleres med den fjerde potens af antallet af basis-
funktioner, M4, hvilket giver en begrænsning i anvendelsen pga. cpu-tid.
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B.8 Begrænsede og ubegrænsede bølgefunktioner
Der er forskellige metoder til at behandle bølgefunktioner med spin. Det
er muligt at begrænse beskrivelsen af to elektroner til samme orbital-
bølgefunktion, ψi, med forskellige spintilstand (α og β). En beregning af
denne type kaldes for begrænset (restricted).
Da der ikke bliver skelnet mellem de to spintilstande i orbitalbølgefunk-
tionen bliver der ikke taget højde for hele elektron-elektron korrelationen.
Det betyder at de begrænsede beregninger ikke er gode til at behandle
spin-polarisationen.
En anden metoder til at beskrive bølgefunktionen er ved ikke at begrænse
to elektroner til samme orbital-bølgefunktion. Denne type af beregnin-
ger kaldes for ubegrænset (unrestricted). Til forskel fra de begrænsede
bølgefunktion skal der i de ubegrænsede bølgefunktion udregnes en MO-
bølgefunktion for alle elektronerne, hvor det i den begrænsede kun var
for hver anden. Det betyder at cpu-tiden er længere for de ubegræn-
sede bølgefunktioner. Ved brug af en begrænset model skriver man R
foran modellens navn, f.eks RHF for Hartree-Fock-modelllerne, og ved
ubegrænsede modeller skriver man UHF.
Det er et krav til bølgefunktionen, at den er en egenfunktion til kvadrat-
tet af spin-operatoren, S2. Det er ikke altid tilfældet for bølgefunktioner
fundet ved ubegrænsede beregninger, da de kan bliver »forurenet« af de
højere liggende spintilstande. Det er derfor nødvendigt at være opmærk-
som på forventningsværdien, når man regner med ubegrænset bølgefunk-
tioner.
Forventningsværdien for kvadratet af spin-operatoren er givet ved:
〈
S2
〉
= s(s+ 1), s = 0,
1
2
, 1,
3
2
, 2,
5
2
..., (B.22)
hvor s er det totale spin for systemet. Et singlet system har spin 0, en
dublet har spin 12 o.s.v. Beregningsresultater der giver bølgefunktioner
med en spin-fourening på mere end 5 % af den korrekte forventingsværdi
skal benyttes med forsigtighed, da andre forventingsværdier, såsom ener-
gien, også vil være påvirket af spin-forureningen [33]. For en dublet vil
det sige at forventingsværdien for kvadrattet af spin-operatoren (S2) skal
være indenfor 0, 75 + 0, 04.
B.9 Basissæt
I beregningen af φ (MO) anvendes der et bestemt antal af kendte funk-
tioner, der er sammensat i et basissæt. Der findes en lang række af for-
skellige basissæt med varierende antal af basisfunktioner og forskellige
matematiskformulerede basisfunktioner. Nøjagtigheden af udregningerne
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er afhængig af antallet og typen af basisfunktioner der anvendes og der-
med afhængig af det valgte basissæt. Et komplet basissæt består af et
uendeligt antal af funktioner, der kan beskrive alle MOs dimensioner [34].
Der findes to »matematiske« typer af basisfunktioner [34]: Slater type
orbitaler (STO) og Gaussian type orbitaler (GTO), hvor AO er et ek-
sempel på STO. Generelt kan der sige om de to typer at man med STO
kan opnå større nøjagtighed med færre basisfunktioner end med GTO.
Der skal ca. 3 gange så mange GTO som STO for at opnå den samme
nøjagtighed [34]. Beregningstiden for GTO er kortere end for STO og
det er derfor muligt at anvende flere GTO basisfunktioner end STO med
samme cpu-tid. GTO-basisfunktionernes mindre nøjagtighed bliver mere
end kompenseret for med den hurtigere cpu-tid, i forhold til STO. Det
betyder at GTO funktionerne anvendes oftest.
Antallet af beregninger er afhængig at antallet af basisfunktion (M) med
ca. M4, hvilket betyder at cpu-tiden øges kraftig med antallet af an-
vendte basisfunktioner. Det er derfor vigtigt, at man vælger det mindste
basissæt, der giver resultater indenfor den ønskede nøjagtighed.
De mindste typer basissæt består af en funktion per orbitaltype (s, p,
d, f etc.). For at øge nøjagtigheden øger man antallet af funktioner per
orbitaltype. Den næste type af basissæt er Dobbelt Zeta (DZ), som har to
funktioner per orbitaltype. Derefter følger Tripel Zeta med tre funktio-
ner per orbitaltype, osv. Ved at øge antallet af funktioner per orbitaltype
er det muligt at have den samme type orbital med forskellig rumlig ud-
strækning.
I nogle tilfælde kan det være praktisk at anvende bestemte basisfunktio-
ner til at beskrive polariseringen af orbitaler. Det gør man ved at tilføre
basisfunktioner, der beskriver en orbitaltype med højere impulsmoment.
For hydrogen vil det sige, at man i basissættet inkluderer funktioner som
beskriver p-orbitalerne. Det er muligt at inkludere yderligere orbitalty-
per, men det har ofte ingen stor effekt [34]. De funktioner der yderligere
kunne komme på tale for hydrogen vil så være d-, f-, osv, orbitaler.
Et basissæt skal være balanceret, hvilket vil sige at der skal være en for-
nuftig fordeling mellem antallet af basisfunktioner, som er knyttet til de
enkelte impulsmomentorbitaler. Et eksempel på dette er følgende for-
deling: 5s4p3d2f1g. Yderligere er det også mest hensigtsmæssigt, at de
molekyler der regnes på bliver repræsenteret tilnærmelsesvis jævnt over
hele molekylet således, at nøjagtigheden i beskrivelsen af molekylet også
bliver jævn.
I en analyse af energiforskellen mellem to molekyler er det nødvendigt, at
de to molekyler er beskrevet med samme type og antal basisfunktioner for
at opnå samme nøjagtighed. Afvigelsen i energien fra den eksakte energi
vil dermed tilnærmelsesvis være den samme for de to molekyler. Det er
dermed muligt at sammenligne energiforskellen mellem to molekyler på
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trods af at de enkelte udregninger er utilstrækkelige, da afvigelserne går
ud med hinanden.
I nogle tilfælde kan der være fordele ved at prioritere beskrivelsen af va-
lenselektronerne højt frem for elektroner der ligger tættere på kernerne.
I beregninger af kemiske problemstillinger har beskrivelsen af valenselek-
tronerne stor betydning, da en stor del af et molekyles kemiske egenska-
ber er tæt knyttet til dets valenselektroner. Det kan derfor være situatio-
ner hvor man ønsker en bedre beskrivelse af valenselektronerne uden at
det er nødvendigt med en tilsvarende bedre beskrivelse af elektronerne
tæt på kernerne. Til sådanne problemstillinger har man udviklet diffuse
basisfunktioner, der hovedsageligt beskriver valenselektronerne. Diffuse
basisfunktioner skal anvendes, når der er elektroner som er bundet løst
til molekylet. Elektronerne tæt på kernerne er ansvarlig for en stor del af
molekylets energi. Det er derfor en god ide at gøre sig nogle overvejelser
om hvorledes beskrivelsen af valenselektronerne og elektronerne tæt på
kernen skal prioriteres i forhold til hinanden med henblik på den aktuelle
problemstilling man ønsker at løse.
En anden metode til at behandle kerne vs. valens basisfunktioner er ved
kontraktion. I et kontrakteret basissæt benytter man at elektronerne tæt
på kernerne ændrer sig meget lidt som funktion af omgivelserne. Et an-
tal af disse basisfunktioner sættes derfor til at være konstante, hvilket
medfører at beregningsbyrden reduceres. Det har dog den konsekvens
at systemenergien beskrives mindre godt. Notationen for dette er føl-
gende: (10s4p1d/4s1p) → [3s2p1d/2s1p]. I parentesen angives det fulde
antal af anvendte basisfunktioner; først antallet af basisfunktioner der
anvendes på atomer forskellig fra hydrogen og efterfølgende antallet af
basisfunktioner på hydrogen. Tallet angiver antallet og bogstavet typen
af basisfunktioner. Den samme notationsform er givet i de firkantede
parentser. Mellem de firkantede parenteser angives antallet af basisfunk-
tioner der ikke bliver holdt konstant og dermed de basisfunktioner der
skal bestemmes vha. variationsprincippet.
B.10 Basissæt superposition afvigelse
Der er ofte en stor afvigelse fra de eksakte energier i de beregnede ener-
gier fordi de anvendte basissæt ikke tilnærmelsesvis kan sammenlignes
med et komplet basissæt. Da man ofte er interesseret i relative energier
er det muligt til dels at komme uden om denne problemstilling. I tilfælde
af at der tilnærmelsesvis er samme afvigelse i energien for de to mole-
kyler der sammenholdes går afvigelsen tildels ud med hinanden og man
opnår en tilnærmelsesvis eksakt energiforskel. Dette er en af årsagerne
til at man skal anvende et balanceret basissæt. Yderligere skal man ikke
sammenligne energier, der er beregnet med forskellige basissæt, selvom
de umiddelbart har samme kvalitet.
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Basisfunktionerne er normalt placeret ved kernernes position. For et kom-
pakt molekyle betyder det, at basisfunktionerne overlapper hinanden og
elektronerne omkring kernerne også bliver beskrevet af de omliggende ba-
sisfunktioner. I et mindre kompakt molekyle vil denne overlapning ikke
finde sted i samme grad. Der bliver derfor ikke anvendt samme »antal«
af basisfunktioner til at beskrive de enkelte elektroner. Det betyder at
forskellige geometrier ikke beskrives fuldstændigt jævnt på trods af at
der anvendes samme basissæt. De forskellige molekyler beskrives dermed
ikke på samme måde i de to beregninger og det medfører at afvigelsen
i energien fra den eksakte energi er forskellig. Annulleringen af afvigel-
sen ved sammenholdning af de to molekyler bliver dermed dårlig. Denne
problemstilling kaldes for basissæt superpostion afvigelsen (BSSE).
B.11 DFT
Det er ikke muligt at løse Schrödinger-ligningen eksakt for atomer med to
eller flere elektroner pga. elektron-elektron interaktionen. I Hartree-Fock
modellerne er det problem løst ved at formulere en numerisk metode og
anvende en én-elektron operator, der beskriver interaktionen vha. et sta-
tisk densitetpotentiale fra de omgivende elektroner. I og med at en densi-
tet er en statisk makroskopisk egenskab og dermed kun giver information
om et volumen, bliver den øjeblikkelige mikroskopiske elektron-elektron
interaktion ikke beskrevet nøjagtigt. Det medfører at HF-modellerne har
en grænse for hvor nøjagtig beregningerne kan blive selv med et uendeligt
stort basissæt.
For at opnå en større nøjagtighed end med HF-metoden er der udviklet
en lang række af forskellige modeller, der behandler elektron-elektron
interaktionen forskelligt. Nogle af disse modeller er en videreudvikling
af HF-modellerne. Der er bla. udviklet modeller hvor bølgefunktionen
består af en linear kombination af determinanter med udgangspunkt i
Slater-determinaten.
En anden type af modeller er densitetsfunktional modellerne (DFT), der
har udgangspunkt i en modificeret Schrödingerligning. DFT-modellerne
anvender også Born-Oppenheimer approksimationen og udregner dermed
også elektronernes energi for stationære kerner som HF-modellerne. I
DFT anvender man sandsynlighedstæthed, ρ(r), til at beskrive elektro-
nerne i stedet for bølgefunktionen. ρ(r) angiver sandsynlighedstætheden
for at der er en af alle elektronerne i et bestemt punkt r. Det vil sige at
systemets elektronenergi er et funktionale af ρ(r), E[ρ(r)].
I Hohenberg-Kohn eksistenssætning blev det bevist, at det er muligt at
beskrive elektronenergien for et system med elektrondensiteten, hvilket
betyder at DFT som udgangspunkt er en eksakt omskrivning af Schrö-
dingerligningen. Det er en fordel at anvende ρ(r) i stedet for ψ fordi at
tæthedsfunktionen kun afhænger at stedvektoren r uafhængigt af antal-
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let af elektroner i systemet. Bølgefunktionen afhænger af en stedvektor
for hver elektron i systemet (N·r), hvilket svare til 3N kartesiske koordi-
nater i et system med N elektroner. Antallet af integralberegninger falder
dermed kraftigt, når man anvender tæthedsfunktionsformalismen fremfor
bølgefunktionerne [34].
Hohenberg-Kohns eksistenssætning viser ikke hvorledes funktionalet for
energien skal defineres og udfordringen i udviklingen af DFT-modellerne
er således, hvordan man definerer dette funktionale.
I lighed med Hamilton-operatoren opdeles energifunktionalet i individu-
elle energibidrag:
E[ρ(r)] = T [ρ(r)] + V [ρ(r)] + J [ρ(r)] +EXC [ρ(r)], (B.23)
hvor T er den kinetiske energi fra elektronerne, V er potentialenergien for
elektron-kerne tiltrækningen og kerne-kerne frastødningen, J er Coulomb
frastødningen mellem elektronerne og EXC repræsenterer udvekslings- og
korrelationseffekten, hvilket svarer til den resterende elektron-elektron
interaktion. Kerne-kerne frastødningen er konstant, da man anvender
BO-approksimationen.
V [ρ(r)] er givet ved det klassiske udtryk for elektron-kerne tiltrækning:
V [ρ(r)] =
∑
k
∫
Zkρ(r)
|rk − r|dr, (B.24)
hvor Zk angiver de enkelte kerners ladning og |rk−r| beskriver afstanden
mellem kernen, k, og elektronelektronen.
Ligeledes er Coulomb frastødningen givet ved et klassisk udtryk:
J [ρ(r)] =
1
2
∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)
|r1 − r2| dr1dr2, (B.25)
hvor integralerne halveres således at elektron-elektron interaktionen ikke
bliver medregnet to gange.
Det er umiddelbart ikke let at beskrive den kinetiske energi-afhængighed
af elektrondensiteten. Kohn og Sham (KS) har udviklet en metode, hvor
det kinetiske bidrag fra elektronerne opdeles i to bidrag; et bidrag der
tager højde for den kinetiske energi for en ikke interagerende elektron,
T , og et der tager højde for elektron-elektron korrelationens indvirkning
på den kinetiske energi, ∆T . Det fører til at der skal tilføres yderligere et
energibidrag, ∆T , i E[ρ(r)]. I praksis bliver korrelationen udtrykt som en
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del af EXC [ρ(r)] og man vil normalt se E[ρ(r)] udtrykt som i ligningen
(B.23).
Det kinetiske bidrag for de isolerede elektroner udregnes med Slaterdeter-
minanten på linie med HF-teori og bølgefunktionen bliver dermed indført
i DFT. T er givet ved:
T =
N∑
i=1
〈χi| − 1
2
∇2|χi〉. (B.26)
Den kinetiske energi bliver dermed udregnet for elektronerne enkeltvis
og der summes over alle de enkelte elektroners bidrag. Det betyder at
bølgefunktionen udtrykkes som et produkt af de enkelte elektron bølge-
funktioner og der anvendes en én-elektron operator givet ved:
hKSi = −
1
2
∇2i −
kerner∑
k
Zk
|ri − rk| +
∫
ρ(r′)
|ri − r′|dr
′ + VXC , (B.27)
Ved at indføre bølgefunktionen i DFT via Slaterdeterminaten bliver be-
regningerne afhængig af det basissæt der anvendes. Dette er analogt til
HF-metoden. Det er værd at nævnt at DFT ind til dette punkt er ek-
sakt såfremt det er muligt at udtrykke EXC [ρ(r)] korrekt. Det er derfor
muligt at udregne den eksakte energi for et system, når der anvendelse
et uendeligt stort basissæt. I HF-metoden er nøjagtigheden begrænset af
approksimationerne og selv når man anvender et uendeligt stort basissæt,
er det ikke muligt at få den eksakte energi.
Bølgefunktionen anvendes yderligere til at udregne ρ(r) og forbliver der-
med et centralt begreb i kvanteberegningerne. ρ(r) er givet ved følgende:
ρ(r) =
N∑
i=1
|χKSi (r)|2, (B.28)
hvor der bliver summeret over alle besatte orbitaler. De orbitaler der er
fundet vha. KS-operatoren kaldes for KS-orbitaler. Det er muligt at ud-
trykke KS-orbitalerne numerisk eller ved et sæt af basisfunktioner såsom
GTO.
I og med at bølgefunktionen for systemet anvendes til at udregne ρ som
er en del af KS-operatoren, der anvendes til at udregne bølgefunktio-
nerne, er det nødvendigt med en iterativ proces ligesom ved HF-metoden.
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Hohenberg-Kohn har vist i deres anden sætning, at der gælder et vari-
ationsprincip for det eksakte energifunktionale på linie med variations-
princippet for bølgefunktionen. Der er dermed muligt at anvende en til-
svarende SCF-metode, som der anvendes i HF-metoden [33].
Der er ikke udviklet et eksakt udtryk for EXC [ρ(r)] og som følge af det
er der fremstillet en række af forskellige DFT-modeller. Der er ikke me-
get viden til udviklingen af EXC [ρ(r)] og anvendeligheden af de enkelte
funktionaler skal derfor undersøges ved at sammenligne beregningsresul-
taterne med eksperimentelle data [34].
Det er muligt at fremstille VXC(r) med variabler (og dermed EXC [ρ(r)])
således, at det bliver en del af den iterative proces. Ved at gøre dette
kan man optimere funktionallet med den iterative proces på linie med
HF-modellerne.
DFT beregningerne består dermed i at man »gætter« en ρ(r)-funktion,
der f.eks. kan bygge på atom-elektrondensiteten. Med denne funktion
finder man VXC(r) vha. en approksimation af E[ρ]app. Med VXC(r) er
det muligt at finde start KS-orbitalerne, χi,start og derfra er det muligt
at udregne en ny ρ(r) [36]. Det er så muligt at gennemføre en iterativ
udregning, hvormed KS-orbitalerne og elektrondensitetsfunktionen bliver
optimeret. Da beregningerne foretages med en approksimation af E[ρ]
gælder variationsprincippet ikke og det er muligt at få resultater, hvor
energien er lavere end den eksakte energi.
DFT-beregningstiden er ca. givet vedM 3 af antal basisfunktioner, hvilket
betyder at de er mere effektive end modeller der er baseret på Hartree-
Fock teori. HF-modellerne har en beregningstid på ca. M 4 af antal ba-
sisfunktioner.
Kilden til de største fejl ved DFT er EXC [ρ] og der forskes derfor stadig
i at udvikle nye modeller. Af de modeller der findes i dag kan nævnes:
mPWOW91, B3LYP, MPW1K, BLYP og PBE. Forskellen mellem mo-
dellerne er hvordan de udregner EXC [ρ].
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